wo THESES

PRESENTERS

A LA FACULTE DLS SCIENCES
DE IUNIVERSITIE DI LILLE
POUR OBTENIR

LE GRADE DE DOCTEUR ES SCIFNCES PHYSIQUES

PAR

Alfred LEMAN

Maitre de C uférences & la Faculté libre des Sciences,
Professeur de Chimie Organique
a | Ecole des Hautes Etudes Industrielles

1 THESE, RFCHERCHES DANS LA SERIE DES NAPHTOLS,

2 THESE. — PROPOSITIONS DONNEES PAR LA FAGULTE.

Sontenues le/ Février 1938 devant la Commission d’examen.

MM. CHAUDRON .. .. ... President.
CAU........ ..., . .
Examinateurs.
WIEMANN :

PARIS
MASSON ET C'*, EDITEURS
LIBRAIRES DE L’ACADEMIE DE MEDECINE

126, BOULEVARD SAINT-GERMAIN

1938






e THESES
— "~
PRESENTEES

A LA FACULTHE DES SCIENCES
DE L’UNIVERSITE DE LILLE
POUR ORTENIR

LE GRADE DE DOCTEUR ES SCIENCES PHYSIQUES

PAR

Alfred LEMAN

Maitre de Conférences & la Faculté libre des Sciences,
Professeur de Chimie Organique
a4 I'Ecole des Hautes Etudes Industrielles

1e THESE. — RECHERCHES DANS LA SERIE DES NAPHTOLS.
2¢ THESE. — ProrosiTioNs DONNEES PAR LA FACULTE.

Soutenues le Y Février 1938 devant la Commissiou d’examen.

MM. CHAUDRON .. ..... ’résident.

E Fxaminaleurs,

PARIS
MASSON ET ', EDITEURS

LIBRAIRES DE L’ACADEMIE DE MEDKECINE

{20, BOULEVARD SAINT-GERMAIN

1938



FACULTE DES SCIENCES DE L'UNIVERSITE DE LILLE

Assesseur.....

HALLEZ.
CHATELET.
BARROIS.
BRUHAT.
FOSSE,
PASCAL.
Professeurs PAUTHENIER.
honoraires, | BEGHIN.
CHAZY.
PARISELLE
FLEURY.
SWYNGEDAUW.
MALAQUIN.
JOUNIAUX.
Maitre de
Conférences QUINET.
honoraire ..
GAMBIER ........ Caleul différentiel et intégral.
BERTRAND...... Paléobotanique.
LERICHE........ Géologie générale et Géographie physique.
DEHORNE........ Zoologie générale et appliquée.
CHAUDRON. ..... Chimnie appliquée a 'industric et a 'agriculture.
Kawet b FERIET. Mdcanique des fluides.
CHAPELON...... Analyse supérieure et Calcul des probabhilités.
Professeurs.... GALLISSOT...... Mathématiques appliquées et Astronomie,
CAU............. Physique générale.
LAMBREY. ... . Radiotélégraphie.
MAZET.......... Mécanique rationnelle et Mécanique expérimentale.
DOLLE .......... Hydrogéologie.
DUPARQLUE...... Pétrographie des roches combustibles
ROUELLE. ....... Physique et Electricit¢ industrielles.
LEFEBVRE ...... Chimie appliquée et Chimic de la houille.
HOCQUETTE..... Biologie végétale et agricole.
Mi:of f;;i’j | FRANGOTS.. ... Chimie générale.
DECARRIERE, ... Chimie gtnérale.
MARTINOT-
Muaitres de LAGARDY.., Mécanique des flaides.
confirences. ., | ESCLANGON...... Physique.
HEIM pe BALSAC. Zoologie.
HOCHARD.. ..... Physique.
Charges DUTERTRE ....... Géologie générale et Géographie physique.
de cours . ... 5 WIEMANN..... .. Chimie générale.
Chef du g Mile BLANCARD vz LERY.
Secrétariat,,
Secrétaire
honoratre.. ... i LEBRUN.

MM.
MAIGE, Professeur do Botanique générale et appligquée.

PRUVOST, Professeur de Géologie et Minéralogie.



A MA FAMILLE

Hommage affectuenc.






A Monsievr Le CeaAnoINeE Lion PALFRAY

Professeur de Chimie Organique
4 I'Institut Catholique de Paris

Témoignage de reconnaissance






RECHERCHES
DANS LA SERIE DES NAPHTOLS

Par M. I'abbé A, LEMAN

INTRODUCTION

Un des problémes fondamentaux de la Chimie consiste a
trouver les relalions qui lient les propriétés physiques ou
chimiques 4 la composition et 4 la strocture des molécules,

Ainsi dans le phénol, CII*— OlI, on distingue les pro-
pri¢tés de Uhydrogene phénolique, celles de hydroxyle et
celles des hydrogénes nucléaires. On classe ainsi clairement
les propriétés fondamentales du phénol, et ses possibilités
de réaction.

Dans le groupe des naphtols, une complication-surgit du
fait que, par la présence d’un second noyau, les propriétés
ne sont plus les mémes suivant la position relative de I'hy-
droxyle, et les deux naphtols isoméres o et B se différencient
nettement par tout un ensemble de propriétés physiques et
chimiques.

Nous avions pensé qu'un dérivé dihydroxylé du naphta-
{éne pourrait nous permettre d’étudier, sur la méme molé-
cule, les propriétés relatives des hydroxyles dans les deux
positions « ¢t 8. Et le dihydroxy-r-7-naphtaléne (1) ou les
deux hydroxyles, non seulement occcupent les positions
@ el B, mais encore sont fixés sur des noyaux différeuts, nous

I
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avait paru tout 4 fait approprié & I'étude de ce probléme,
qui se présentait en termes trés nets :

1° Comparer les réactivités relatives des hydroxyles en «
et en B dans des réactions d'acidylation, qui peut-8tre nous
donneraient sélectivement les dérivés soit a, soit P, ou du
moins nous les donneraient avec des vitesses suffisamment
différenciées pour qu’on puisse les mesurer et les comparer ;

2° Comparer les réactivités relatives des atomes d’hydro-
géne nucléaires, sous I'influence des hydroxyles « et 8, dans
des réactions de substitution, telles que nitrosation, copula-
tion avec les diazoiques, halogénation, etc.

Mais nous nous sommes heurté, dés ’abord, & une diffi-
culté que nous u’avons pu encore surmonter : la complexité
extréme des mélanges d’isomeres obtenus. Nous avons done
éLé obligé de ramener le probléeme 4 'étude des termes plus
simples, c'est-a-dire 4 commencer par étudier, sur les
naphtols eux-mémes, les réactions que nous nous proposions
d’appliquer au dihydroxy 1-7 (1.

Et quel que soit le nombre de travaux déja consacrés 4 ce
sujet, nous mous sommes aper¢u que bien des points méri-
talent d’étre repris et complétés. Eclairé par ces résultats,
nous avous repris I’étude du dihydroxy 1-7, et aussi compa-
rativement celle de deux de ses isoméres. relativement acces-
sibles, 'un, a-a, le 1-5 (II), et 'autre, §-B, le a-7 (LII).

" ,CO CIC " _CO_ o

I II III

(*) Note : nous employons cette expression abrégée « dihydroxy »,
en évitant celles de dinaphtol ou binaphtol, 4 cause de l’équivoque
possible avec les corps & deux noyaux naphtaléniques.
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Il nous a fallu tout d’abord nous appliquer & la prépara-
tion d’'une matiére premiére suffisamment pure. Vu I'impos.
sibilité de nous procurer le dihydroxy 1-7, nous avons
étudié systématiquement sa préparation & partir d’acides
naphtol-sulfoniques (!) et, & cette occasion, la mobilité du
groupe sulfo dans ces dérivés. Nous avons remplacé par un
hydroxyle, au moyen de la fusion alcaline, le groupe sulfu
en « de l'acide crocéique, — ou acide naphtol-a-sulfoni-
que-8 (IV) —, et par un atome d'hydrogtne, au moyen de
I'hydrolyse acide, le groupe sulfo en 8 de l'acide dioxy G,
ou acide dihydroxy-1-7-naphtaléne-sulfonique-3 (V). Ce sera
I'objet de notre premiére partie.

H()ﬂhi IOH
N — OH HO —
-~ SOH
v

Dans une seconde partie, allant du simple au complexe,
nous étudierons les réactions d’acidylation des naphtols «
et B, en comparant la facilité de formation des esters soit
acétiques, soit benzoiques; ce qui nous a conduit & mettre
au point une méthode de dosage des naphtols par acétylation
pyridinique. Puis nous chercherons dans quelle mesure ces
réactions peuvent gtre étendues aux dérivés dihydroxylés,
spécialement au 1-7; au cours de ces recherches, nous avons
trouvé une méthode de dosage de ces dérivés par benzoyla-
tion pyridinique.

Daus la {roisiéme partie, nous essaierons de comparer la
mobilité des hydrogeénes nucléaires, soit dans la formation
de colorants nitrosés et azoiques, suit dans ['halogénation.
Comme on le verra, nous avons pu, i cette occasion, préciser
le dosage bromométrique des na[-)htols a et B, et mettre en

('j Ges matiéres premiéres nous ont élé gracieusement fournies par
la maison Kuhlmann, 4 qul nous adressons nos sincéres remercie-
ments.
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évidence, pour le dihydroxy 1-7, la formation de dérivés
d’oxydation, et non de substitution, sous l'action des halo-
génes.

Notre travail se divisera donc de la maniére suivante :

Premiire parTiE. — Mobilité dn groupe sulfo dans les
acides naphtol-sulfoniques.
Chapitre premier. — Fusion alcaline de I'acide cro-
cique.
Chapitre Il. — Hydrolyse acide de 'acide dioxy G.
DeuxitME pPARTIE. — Réactivilé comparée des hydroxyles

naphtoliques a et &.
Chapitre premier. — Caractérisation et propriélés du
dihydroxy 1-7 naphtaléne.
Chapiire 1l — Acétylation comparée des naphtols.
Chapitre /1. — Benzoylation comparée des naphtols.
TroisitME PArTiE. — Recherches sur la substitution des
atomes d hydrogéne nucléaires.
Chapitre premier. — Nitrosation et copulation du dihy-
droxy-1-7-naphtaléne,
Chapitre Il. — I{alogéﬁation des naphtols et du dihy-

droxy-1-7-naphtaléne.

Il nous est trés agréable d'exprimer notre affectueuse
reconnaissance 4 M. le Chanoine L. Palfray, qui a bien
vaulu nous accueillir dans son laboratoire de I'lnstitut Catho-
lique de Paris, et nous initier 4 la recherche scientifique ;
ainsi qu’a nos maitres de I'Université Catholique de Lille, 4
qui nous devons notre premieére formation scientifique, et
que nous remercions de leur bienveillant et cordial appui.

Que M. le Professeur Chaudron veuille bien agréer I'ex-
pression de nos trés respectueux remerciements pour Ihon-
neur qu'il nous a fait d'accepter la présidence de cette
thése.



PREMIERE PARTIE

MOBILITE DU GROUPE SULFO
DANS LES ACIDES NAPHTOLSULFONIQUES

CHAPITRE PREMIER

FUSION ALCALINE DE L'ACIDE CROCEIQUE
(ACIDE NAPHTOL-2-SULFONIQUE-8)

Le remplacement, dans les acides sulfoniques aromali-
ques, du groupe sulfo par I'hydroxyle est une opération clas-
sique, 1ndustrielle.

La fusion alcaline des différents acides sulfoniques derivés
du naphtaléne se fait plus ou moins facilement suivant la
position du groupe sulfo: en général, clle est beaucoup plus
facile en « qu'en § (*).

D’autre part, dans les acides naphtolsulfoniques, on a
remarqué (%) que si la fonction naphtol est en a, le groupe
sulfo 8 est plus facilement déplucé que le 5, les groupes 2
et [ résistent; si la fonetion naphtol est en B, le sulfo 4
ou 5 est plus facilement remplacé que le 8, de méme le
groupe sulfo 7 plus facilement que le 6. ’

La fusion alcaline de 'acide crocéique (acide naphtol-2-
sulfonique-8) est donc assez difficile. Elle a été ré :lisée pour

(') Gf. WintHeR, Palente der Organischen Chemie, 1 (1908), 73g.

%) Cf. TuownvE, Dictionary of Applied Chemisiry, Longmans Green,
London, 4 {1928), So1. Nous renverrons souvent 3 cet ouvrage, an cours
de notre étude.
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la premiére fois par Emmert (!), dans la potasse en fusion, et
signalée de nouveau par Morgan et Vining (®) qui, utilisant
KOH vers 2450-2550, obtiennent un rendement de 40 o/o.
Nous avons effectué de nombreux essais : d'abord avee
NaOH, l'alcali des fusions industrielles, — puis avec KOH,
4 cause du mauvais rendement obtenu avec NaOH, — enfin
avec' le mélange NaOIl 4+ KOH. Nous avons utilisé deux
sortes d’autoclaves, des autoclaves de 1 ou 2 litres en fonte
spéciale (%), puis un autoclave de 1 litre 4 revitement d’ar-
gent (*). Tous sont chauffés au bain d’huile, et sont munis
de manométre, gaine thermométrique et agitateur mécani-

que.

Article premier. — Fusion avec NaOH.

Dans notre premiére série d'essais (autoclave en fonte),
la durée du chauffage était assez longue. Nous avons recusilli
des résines verdatres, et trés peu de dihydroxy 1-7 (10 o/o
dans Vessai 3). De plus, surtout dans 1'essai 4, nous avons
isolé un peu de corps blanc grisitre, soluble dans l'eau
bouillante et précipitant de suite au refroidissement, ayaut
une odeur phénolique comparable 4 celie du 8 naphtol, et
fondant & 121°-1220 (fusion mélangée avec le B naphtol, pas
de dépression). N'ayant pas retrouvé ce résultat dans nos
essais en autoclave argenté, nous ne pouvons conclure a la
formation de ? naphtol; résultat inattendu, NaOH provo-
querait le remplacement d'un groupe sulfo par ’hydrogéne,
alors que KOH donanerait la réactipn normale. On coonait
des exemples d’un pareil remplacement : ['acide dihydroxy-

(!) A. Exyenr, Ann. Chem., 241 (1887}, 371,

(3) Mongan et Viniyg, J. Chen. Soc. London, 149 (1g921), 1709.

(3) M. A, Wanr, Directeur du Laboratoire de la S. M. C., les a mis
gracicusement & notre disposition ; nous [ui adressons nos trés res-
pectueux remerciements.

(*) Nous V'avons fait construire spécialement chez Danto-Rogeat,
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2-3-naphtaléne-sulfonique-6 fournit, par action de NaOH a
3009-3259, le dihydroxy 2-3 (*).

Dans notre deuxiéme série d’essais (autoclave argenté),
on constate, & température assez élevée, une baisse rapide
de la pression. Dans la 10° fusion (voir les courbes), la
pression maximum est de 15 kg. 75, pour £ = 228¢. A froid,
le produit de cette 1o0® opération se présente sous la forme
d’'un culot tres dur, de couleur brun-rouge. Aprés neutrali-

temptrature press’on
1Kgs)

70 (e,

93 /—-\_.-w———'— \

220" e \,

2100 / ‘l\
+200° f/

F150° } /'/‘- 15 4
/

rien® $
&
g
7 S
s’ N )
A / \
. AN
i 2 3 4 5
temps ten heurss |
Fig. 1. — 10* fusion sodique de I'acide crocéique.

sation, on retire environ 16 g. 5 de dihydroxy 1-7 (rende-
ment, 22 o/o), et 2 g. d’un corps jaune, & odeur forte. Par
I'iede, on dosele sulfite présent dans le filtrat, soito mol. 196
(40,8 o/o de la quantité théorique). On récupére egfin 33 g.
de sel crocéique non trausformé,

Par la fusion alcaline, le groupe sulfo des acides sulfoni-
ques est éliminé sous forme de sulfite alcalin, et, théorique-
ment, le nombre de molécules de sulfite formées devrait

{'} D. R. P. 57525, Frdt., 3, hgs.
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égaler celui du dihvdroxy 1~7. Pratiquement, ces nombres
sont différents, et d’ailleurs toujours inférieurs a ccux
qu’exigerait une réaction intégrale, & cause, d’une part, de
I'oxydation du sulfite, et, d’autre part, de la résinification
d’une partie du dihydroxy 1-7.

De nos essais, nous tirons les constatations suivantes :

1¢ La réaction ne commence qu’a une température assez
élevée : aprés un chauflage de 4o minutes & 2290, le rende-
ment est trés faible, 5 o/o en sulfite de sodium, et un maxi-
mum de/ o/o e dihydroxy 1-7 (essai 6), tandis qu'a 232°-2/2°
et aprés un chauffage de 155 minutes, le rendement est
monté & 4o o/o en sulfite et 22 0o/0 en dihydroxy 1-7.

2° Le produit formé est surtout le dihydroxy-1~7-naphta-
l¢ne, & coté d’'un corps 4 odeur phénolique trés forte.

Fusion sodique a lair {ibre (capsule d'argent), en agitant
constamment.

A cause dela difficultt d'atteindre, enautoclave, une tempé-
rature suffisamment élevée, nous avons eflectué nos derniers
essais dans une capsule d’argent. Dans ['essai 17, nous avons
ajouté le sel crocéique peu & peu, vers 100%-130° Il se mouille
difficilement. Vers 160", 'ensemble durcit en petits blocs trés
durs, de cauleur blanc grisitre (il semble y avoir hydratation
d’un produit colloidal). Vers 25009, la masse devient fluide, et
passe peu 4 peu au brun chocolat (formation de sulfite).

Aussi, dans I'essac r2, avoas-nous utilisé une quantité d'eau
plus importante, afin que I'hydratation soit compléte Vers
1409, le tout se prend en une masse hrun clair, assez fluide,
formée de grains mal liés ensemble, qui, dans la suite, dur-
cit et s’éclaircit (2 1609, jaune grisatre). Entre 260 et 3050, on
constate une formation trés abondante de sulfite (surtout vers
295°), et la masse redevient presque liquide.

La réaction a été surtout compléte dans cet essal 12 : mal-
gré l'oxydation, on trouve 65 o/0 de sulfite ; mais on ne peut
extraire que peu de dihydroxy 1-7 (10 0/0) et de corps orangé
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(3 o/0), & c6té de nombreuses résines. La fusion sodique, &
I'air libre, de l'acide crocéique, se fait donc avec un trés
mauvais rendement en dihydroxy-1-7-naphtaléne.

Article Il. — Fusion avec KOH

A titre d’exemple, nous décrivons la 16° fusion. Comme
dans le cas de NaOH (voir p. 7), les courbes indiquent une
chute assez rapide de la pression (maximum de g kg. 75 pour
{ — 2089°).

‘température gression

1Kgs
- 230°
N\
AN
+200° ©
2/
o/
154
F150° S/
7
F100° / 10
/ /
/
,500/ 5 4
- /
-
1 temps
cen heures)
Fig. 2. — 16° fusion potassique de 'acide crocéique.

A froid, nous avons trouvé : & la surface, une légere pelli-
cule noire; puis une masse un peu pateuse, formée de petits
grains blanc grisatre, brunissant & l'air; au fond, une con-

crétion dure, brun-rouge.
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Apres neotralisation par ClH, on recueille 48 g. 3 de
dihydroxy 1-7, blanc légérement grisitre, F=—=180° 3 g. g
de produit moins propre, et 10 g. 2 de résines noires, inso-
lubles dans I'éther. Dans le fltrat, on trouve, par liode,
o mol. 411 de sulfite (86 o/0). L'¢puisement, & I'éther, de ce
filtrat, permet de retirer encore 5 g. d'un produit grisitre,
F=155° Le total du produit ohbtenu, 57 g. 2, correspond 4
un rendement d’environ 74,5 o/o.

Voici maintenant I'influence des divers facteurs :

1° Influence de la température.

@) La transformation du groupe sulfo en hydroxyle ne
commence qu'a partir d'un seut! minimum de température :
pour le sel crocéique & 93,5 ofo, ce seuil est compris entre
2009 et 227° (essais 1 et 2); pour le sel & 78,3 o/o, sans eau
ajoutée, 1l est voisin de 2109, et avec 250 em? d’eau, de 230°
(essals 13, 14, 16); pour le sel a 6o o/o, il est d’environ 250°.
Le seuil minimum s’éléve done avec la quantité de sel miné-
ral {(CINa) ou d’eau.

b) Un maximum de température ne peut étre dépassé, sans
production de résines abondantes, vertes ou noires (essais
10 et 17). ‘

¢) Marche de la réaction. — Une premiére phase est
marquée par un palier de pression (vers 205°, dans les essais
15, 16, 17), bientot suivi d’une descente rapide (4 a 5 kg );
cependant, la température monte lentement. Peut-ttre se
forme-t-il alors un corps intermédiaire (voir p. 14) entre
I'acide crocéique et le dihydroxy r-7, avec départ d’une cer-
taine quantité de sulfite. L’abaissement de pression provient,
vraisemblablement, de I'bydratation de ce corps intermé-
diaire, qui diminue la quantité d'eau, ¢’est-a-dire de solvant.
Dans une deuxiéme phase, il se produit une nouvelle mon-
tée, rapide, de la température (nous avons parfois remarqué
une brusque élévation de température, notamment dans les
essais 4, de 2250 & 2400, et 8, de 2359 4 205¢), peudant que la
pression reste stationnaire (essais 16 et 17), ou méme remonte
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de 1 kg. (essai 15). On atteint alors la température de la
réaction finale (225°-230° dans les essais 15 & 17), qui provo-
que un nouvel abaissement de la pression.

20 Influence de la durée du chauffage. — D’aprés
Emmert, la réaction se fait « aprés un temps Lrés court ». En
fait, un exces de la durée du chauffage provoque une abon-
dante formation de résines. En comparant les essais 2 et 3,
on remarque qu'un chauffage de 120 minutes au lieu de 3o
conduit & des résines verditres, aux dépens du dihydroxy
1-7 (5 o/o au lieu de 55 0/0). De méme, aprés un chauffage de
bo minutes vers 240° (essai 17), on retire 15 o/o de résines
vertes, solubles dans I'éther, et 35 o/o de résines noires, inso-
lubles, 4 coté de 4o o/o de dihydroxy 1-7.

3o Influence de la concentration de KOH. — Plus KOH
est diluée, plus est élevée la température nécessaire a la trans-
formation. C’est ainsi que dans l'essai 14, ou la plus grande
partie de V'eau contenue dans KOH a été éliminée a4 I'élat de
vapeur, le rendement est de 72 o/o (4 2220), tandis que dans
Pessal 13 (& 225°), ou 'on a utilisé 250 ¢cm? d’eau supplémen-
taires, il n’est plus que de 17 o/o. Pour retrouver, dans ces
conditions, un rendement de 74,5 ofo, il faut opérer & tem-
pérature plus élevée (2337, essai 16).

Fusion potassique al'air libre (cssai 18).

De 160° 4 220°, la masse s’épaissit peu & peu, mais reste
toujours fluide; les grains ou grumeaux sont plus petits
qu'avec NaOH (p. 8). Vers 240°, apparaissent des bulles
rouge-brun; la coloration est bientdt trés foncée, presque
noire. A la fin, le tout pése 4qo g. : Peau ajoutée s’est donc
évaporée.

On retire 30 g. dedihydroxy 1-7 (rendement, 39 o/0), blanc
légerement verdatre, F == 1780-1800, & ¢6té de 9 8. 4 de pro-
duits impurs & odeur forte, el de 3o g. de résines nojres. Par
contraste avec la fusion sodique, la fusion potassique & I'air
libre donne un assez bon rendement en dihydyoxy r-7.
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Fusion avec 2 mélange NaOH + KOH.

En vue de rendre plus économique la production de dihy-
droxy 1-7, nous avons fait, sur le sel crocéique & g3,5 o/o,
quelques essais de fusion avee le mélange des deux alealis,
dans l'autoclave en fonte. Par chauffage de 30 minutes vers
230", soit avec des mélanges 4 poids égaux, soit surtout avec
le mélange de deux parties de KOII pour une de NaOH, nous
avons obtenu de trés bons rendements, 5o & 65 o/o. Au con-
traire, 4 partir d'un sel crocéique & 31 0/0, nous n’avons pas
obtenu de dihydroxy 1-7, mais seulement un peu de corps
fondant 4 121°, comme dans la fusion avec NaOH seule.

Le mélange des deux alcalis procure donc des rendements
comparables & ceux obtenus avec KOH seule; mais un cer-
tain pourcentage de KOMH, d’autant plus élevé que le sel
de crocéine est plus souillé de sels minéraux sodiques, est
nécessaire 4 l'oblention d’un bon rendement en dihydroxy 1-7.

ArpENDICE. — Etude du « corps intermédiaire ».

Si on fixe la température quelques degrés plus bas que le
seuil minimum, la proportion de sulfite formé est supérieure
acelle du dihydroxy et la neutralisation par CIH entrafne la
formation d'un dépét blanc grisétre, colloidal, qui fond trés
haut sur la lame de platine, et brile en abandonnant un
résidu important, Ce dépot est assez peu soluble dans I'eau
froide : ce n'est donc pas le sel de crocéine non transformé,
lequel est bien soluble. Voici ce que nous avons pu détermi-
ner sur le produit de la 11° fusion potassique.

Le solide essoré retient 42 ofo d’eau : les grumeaux sont
donc assez peu hydratés, et par suite sous forme de suspen-
soide; cet état provient de l'abondance des sels minéraux,
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qui contrarie 'hydratation des particules colloidales (*). Trés
peu soluble dans 'alcool, il se dissout dans I'eau, & 'ébulli-
tion, et aprés refroidissement, se dépose sous forme d’un
solide gris-aluminium (humidité, 143 o/o ; forme émulsoide).
Sec, il a une couleur gris clair.

Apres dissolution, a chaud, dans I’alcool & 50 o/0, on n’ob-
tient pas de dépot au refroidissement. L’addition d'alcool pro-
voque d’abord une fluorescence bleue, signe, d’aprés Kruyt,
de la déshydratation des particules, et de la transformation
d'un émulsoide en suspensoide ; ensuite, aprés avoir chassé
3/4 du solvant, il se dépose un solide gris nacré, 4 32 o/o
d’humidité.

Dosage du soufre. — Subst. 0,1990 et 0,2000; SO*Ba, 0,1484 et
0,1473; S o/0, 10,18.

Dosage du potassium. — Subst. 0,2000 ; SO*K?, 0,0546; K o/o,
12,20,

Pour un atome de soufre,ily a 0,987 K ; le dérivé renferme
done vraisemblablement le groupe SO3K. Le poids molécu-
laire, dans le cas ou la molécule ne renfermerait qu’un
groupe sulfo, serait M =314,9; il ne correspond & aucun
composé simple.

Conclusions. — En autoclave, la fusion sodique de Pavide
crocéique se fait avec de mauvais rendements en dihydroxy-
1-7-naphtaléne, alors que la fusion potassique, ou sodico-
potassique, procure de trés bons rendements (75 o/o).

1° Un minimum de température est nécessaire & la trans.
formation ; 10° & 20° plus bas, il se forme un produit colloi-
dal, probablement intermédiaire entre l'acide crocéique et le
dihydroxy-1-7-naphtaléne.

2° Ce minimum est augmenté par la présence de sel miné-
ral abondant, ou une plus grande dilution de I'alcali.

(1) Cf. Knuyr, Les Golloides, Alcan, Paris (1933), 226 seq.
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30 Un chauffage prolongé conduit surtout & des résines,
vertes ou noires,

A Cair libre,le rendement est encore bon avec KOH, mais
presque nul avec NaOH.

En résumé, pour atteindre un rendement de 75 o/o, il faut
utiliser la fusion potassique, ou sodico-potassique, pendant
20 & 25 minutes, 4 la tcmpérature de 230°-260°, suivant la

teneur en sels minéraux de 'acide crocéique.



CHAPITRE 11

HYDROLYSE ACIDE DE L'AGIDE DIOXY G
(ACIDE DIHYDROXY-1-7-NAPHTALENE-SULFONIQUE-3)

Dans la série du naphtaléne, I'hydrolyse des acides sulfo-
niques par les acides minéraux provoque facilement le rem-
placement, par un atome d’hydrogéne, des groupes sulfo en a,
tandis que les groupes sulfo en § se montrent réfractai-
res (). 11 arrive méme que, par chauffage prolonéé a4 haute
température, le groupe sulfo, primitivement libéré de la
position a, se reporte en p.

Par exemple, dans I'hydrolyse des acides « amino-naphta-
l‘cne-sulfoniques, le dérivé 1-4 perd trés facilement son
groupe sulfo, le t-b un peu moins facilement, et le 1-G reste
inaltéré (¥). De méme l'hydrolyse par les acides dilués,
de l'acide dihydroxy-r1-3-naphtaléue-disulfonique-b-7 éli-
mine, & 200° le sulfo-5 (en ) (), mais il faut chaufler 4 235¢, -
avec SO*H? 4 5 o/o, pour éliminer le sulfo-7 (en ) (4).

On devait done craindre que I'acide dioxy G, ol le groupe
sulfo est en B, ne résistat a ’hydrolyse. Nous avons cepen-
dant réussi & remplacer le groupe sulfo, méme dans cette
position 3 (B).

A vral dire, postéricurement 4 la mise en route de notre
travail, il-a été pris un hrevet D. R. P. 535 o079 de I'L.G. (3),
qui revendique « enfin » de bons rendements, obtenus a

D. R. P, go 878, Frdl., & 1334.
D. R. ., googh, Frdl., 4, 585.
) €. Z. 11 {1g31), 3 266.

)
%) Huco Enrpmany, Ann Chem , 275 (1893), 1¢8.
)
)
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température assez élevée et sous pression : par exemple, en
chauffant 5 4 10 heures, 4 2000, 1 partie de dioxy G, 10 par-
ties d'eau, 3 parties de SO*H?; ou encore o,1 CIH & 24
Baumé, 10 heures & 1850,

Mais en fait, notre recherche a un objet bien diffévent, qui
est de trouver les conditions optima de température, de
durée de chauffage, de titre de Vacide, et enfin de la fixa-
tion éventuelle de SO*H? mis en liberté par la réaction,

L’hydrolyse des acides sulfoniques par les acides miué-
raux est cn eflet une réaction réversible, donc limitée. Aussi,
en précipitant SO*H? par Cl2Ba, doit-on faire reculer la
limite, la réaction devenant irréversible, donc compléte;
mais la vitesse de réaction, lite au nombre d’ions H+, n’est

d’ailleurs pas, pour cela, néces<airement accrue.

PREMIERE SERIE D'Essals., — Acfion de CIH
en flacon fermé, sans agitation.

A partir de 13 g. 1 (0 mol. 0d) de dioxy G purifié, nous
avons d’abord déterminé U'influence de la température, dans
I'action de 150 ecm?® de CIH, de titre § = 3,3.

Le premier essai, & 100 pendant g heures, n'a donné
aucuue trace de dihydroxy 1-7. Il en a été de méme dans le
second essal, effectué a la température d’é¢bullition du
mélange (hain d’huile & 1579), pendant g heures. Nous avons
alors utilisé I'autoclave, le mélange étant placé dans un fla-
con bouché, entouré lni-méme d’eau pour équilibrer la pres-
sion intérieure; la lempérature mesurée étail celle du bain
d’huile. A température suffisamment ¢levée, il y a eu hydro-
lyse, et formation de dihydroxy 1-7-naphtalene.

De nombreux essals nous unt permis ensuite de préciser
les conditions optima de température {220° & 225°), de durée
de chauffage (5 heures) et de titre de CIH (1,5 N).
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DeuxiiiMe série. — Arclion de GIH en aufoclave,

avec agilation mécanique.,

Nous avons opéré sur environ o mol. 5 de dioxy G, dans
un autoclave de 3 litres en fonte émaillée, muni d'agitateur
mécanique, de manomdétre et de gaine thermomélrique, ce
qui nous a permis de connaitre la température du milieu
d’hydrolyse lui-méme, et de la régler plus exactement.

température pression
(Kgs)|
Lig7e - |
e H\\"\ ‘
/ N
H150° / \\
® N e
< 2 hS
\JQ / .
3 VA
& 3
g -
F100° N 104
3 \
Ry |
\,
"/ \
Y
5ge ‘\ 5
/)
7
- JE—
1 2 3 temps
ten heures)

Fig. 3. — 35 hydrolyse de Uacide dioxy G.

A titre d’exemple, on peut suivre, sur les courbes, la
marche de la 35¢ hydrolyse. A I'ouverture de 'autoclave, il
se manifcsle une faible odeur phénolique. Une mince couche
de résines surnage; le liquide renferme de nomhreux cris-
taux jaunes, aiguilles et paillettes ; Pagitateur est garni de
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toutfes de grandes aiguilles; au foud, il y a une masse molle
formée de résines et de cristaux.

Aprés essorage, le solide est Lraité, plusieurs fois, &
I'ébullition, pendant une heure, par roco em?® de toluéne
(de préférence au benzéne). A froid, il se dépose une pous-
siére légérement jaunétre, fondant de 175° & 180°, c’est done
du dihydroxy 1-7 assez pur; le résidu insoluble dans le
toluéne est traité par l'éther au Soxhlet; on isole ainsi un
produit vert ou noir, F = 1z0°-130° Restent alors des résines
insolubles dans I'éther. Quant au jfiltrat, il est épuisé &
I'éther, soit dans un décanteur, soit par épuisement continu
dans un appareil mis au point pour celte opération (!). Et
enfin, en vue d'apprécier plus exactement le taux d’hydro-
lyse, on dose par Cl?2Ba, SO*H? formé.

Dans cette 35¢ hydrolyse, nous avons recueilli 82 g. de
produit soluble dans le toluéne et I'éther (dont 72 g. de
dihydroxy 1-7 pur d’emblée), soit un rendement de 70 &
75 ofo, et 16 g. 6 de résines. Par ailleurs, le dosage indigue
92,5 o/o de la quantité théorique de SO*H?.

Influence des divers facteurs.

19 [nfluence de la température.

Pour chaque série d'essais, et pour un méme titre d'acide,
uous avons construit des courbes, en portant en abscisses la
température, et en ordonnées, le produit formé, soit total,
soit extrait au toluéne ou & Iéther, soit le produit pur
{(approximatif), ou encore le nombre de molécules de SQ*H?2
(voir par exemple les courbes d’hydrolyse du dioxy G &
66,4 o/o, avec CIH de titre 6 = 1,5).

a) L'hydrolyse est déja commencée vers 154° (essai 32).

(') A. Leman, Bull. Sce. Ghim., [4], 53 (1933), 635.
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b) Le taux d'’hydrolyse croit avec lu tempéralure jusqu’a
un masimum, puis diminue assez rapidement; le produit
devient moins beau (essai 33, F — 150°), les résines sont
plus abondantes (esxai 21); il doit y avoir resulfonation par
SO*? libéré, car dans les essais 26 (1939) et 3o (1go°3), on
trouve moins de SO*H? que dans P'essai 35 (186°).

! Proguit formé tgrs)

Mol. S0sH en ceatiemes)
€ moi.
100
Lis
50
25
150 127° 1867 150 93 96 9 LT m oy ney
(27mint 3aimin) Smin) 0 (IS 20 temp e m fe

Fig. 4. — Hydrolyse de I'acide dioxy G (4 66,4 o o), par CIH 1,5 N.

¢) La température oplimam, dans nos essals en flacon
Sermé, avec CIH 8 = 3,3 et un chauffage de 5 heures, est
voisine de 2250 ({° du hain d’huile). Le dihydroxy 1-7 formé
est:a 2200, 0 ¢ 25; 42250, 0 g 70; 42300 4 g 70(8 g.si
I'thydrolyse était intégrale). En aufoclave, la température
optimum est de rgre-1ge°, avec CIH 6 = 2,5, & partir de
dioxy G soit & 89,9 0/0 (essais 15 a4 19), soit & 66,4 ofo (essais
a1 & 24); avec CGIH % = 1,5 (essais 20, et 3o & 35), le meilleur
rendement s’obtient vers 1869, On peut remarquer ici l'im-
portance qu’il y a de se muintenir exactement a la tempéra-
ture optimum : 5 4 60 en plus ou en moins sont cause d’une

diminution sensible du rendement,
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2° Inflaence de la durée de chauffnge.

Trois groupes d’essais sont & signaler :

a) Les essais 17 et 18, avec CIH 8 == 2,5, vers 197°-198°
(60 au-dessus de la £° optimum) : une durée de chauflage de
5o minutes, au lieu de 150, conduit 4 un rendement plus
élevé;

b) Les eszais 3o et 31, avec ClH 0 =1,5, & des tempéra-
tures supérieures & la température optimum : le rendement
est meilleur en chauffant & 1g4° pendant 15 minutes qu’a
19093 pendant 6o miautes ;

¢) En flacon fermé, a 220° (59 au-dessous de la 1o opti-
mum) avec CIH 0 =23,3 :

Durée 2 3 4 5 6 8 hcures
Produit total. . . 4,2 5,7 6,1 64 54 52 g,
Dibydroxy pur . . 3,2 44 44 45 44 3,7 5.

I faut done distinguer deux régions de températures :

— & des températures inféricures a la température opti-
mum, le taux d’hydrolyse augmente assez longtemps avee la
durée de chauflage; I'équilibre étant atteint, le rendement
diminue si on prolonge le chauffage ;

— & des températures supéricares, 1l faut chanfler peu de
temps, soit 30 minutes a la température optimum (essai 33),
soit 15 minutes & une température supéricure de 5 & 1o°
{essai 31); aulrement, par résinification et sulfonation.ilya
diminution du produit extrait, et méme de SO*H? libéré.

v

30 Influence du lilre de lacide minéral.

En flacon fering, a 220, pour une duorée uniforme de
chauflage de 5 heures, nous avons obtenu :

Titre de CIH O(+ Ci*Ba) 0,39 1,06 1,06 3,3

Dihydl‘oxyx-7(g-) L 0 3,4 405 5,70 5,25
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En autoclave, nous pouvons comparer les hydrolyses
effectuées :

— soit vers 180°, pendant Jo minutes, avec ClH detitre 1,0
(37) ou 1,5 (34);

— soit vers 1920, pendant environ 3o minutes, avec CIH
de titre 1,5 (essai 26); 2,0 (28 et 29); 2,0 (23 et 24); 4,0 (25);

— soit & 194°, pendant 20 minutes, avec CIH de titre 1,5
(31) ou 2,5 (22).

En résumé : a) en 'absence d'acide, méme en ajoutant
Cl*Ba, il n’y a pas hydrolyse ;

b) une certaine concentration d'acide est nécessaire pour
attetudre le meilleur rendement. Dans tous nos essais, le
titre le plus favorable a été 6 = 1,5 ;

¢) un {iire lrop élevé provoque une résinification abon-
dante : avec I'acide # = 4,0, 4 192°, on a 4o g. de résines (au
lieu de 20) et le rendement est trés inférieur. De plus, on
trouve moins de SOH? (5 ofo) qu’avec Pacide 8 = 2,5. La
réaclion inverse de I'hydrolyse, la sulfonation, se fait donc
assez facilement par SO*H? en faible quantité, mais en
milieu fortement acide.

&) Influence du CI®Ba.

Voici cinq groupes d’essais,, effectués dans des conditions
semblables :

cen flacon
ferme en autoclave

Titre de GIH. . . . . = 3,3 § = 2,b 6—1,5
Température. .- 210°|2200° |2300 176° 1770
Duree du chauffage ., |8 h.[4 h.|5 h.|2 h.]t b [35 min.|4o min.
avec Cl?Ba : produit total.| 4,2| 6,7] 5,7 44,3 3,1

produit pur 32,6 58,7
sans Cl*Ba : produit total.| 3.3| 6,1] 5,7|44.4 80,5

produit pur 2h,1 62,7
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Ainsi donc : @) l'addition de CI*Ba éleve la limite de
I'hydrolyse, pour un chauffage prolongé, avec CIH assez
concentré (deux premiers groupes d’essais en flacon fermé);
b) la vitesse semble au contraire diminuée, avec C1H 6 = 1,d
et pour un chauffage de courle durée, & partir de dioxy G a

66,4 0/o.

Conclusions de [hydrolyse chlorhydrique de [lacide
divxy G. — 1° Contrairement & ce qu'on pouvait prévoir
d’aprés la position du groupe sulfo en §, nous avons prouvé
que I'hydrolyse de l'acide dihydroxy-1-7-naphtaléne-sulfoni-
que-3 (dioxy G) peut étre effectuée par les acides minéraux,
dans des conditions convenables, avec de bons rendements
(jusque 70 ofo) en dihydroxy-1-7 naphtaléne.

20 Le taux d’hydrolyse, ou rendement, dépend d’abord de
la température : il est nul & 100" ; il croit avec la tempéra-
ture, passe par un maximum, puls décroit rapidement. La
température optimum a été, dans notre série d'essais en
flacon fermé, 220°-225° (¢ du hain d’huile) et en autoclave,
186°-1g2° (° du bain d'hydrolyse). Cetlte température opti-
mum s'éleve légérement avec la concentration de l'acide.

3o La durée du chauffage intervient surtout quand la
température est supérieure & la température optimum : dans
ce cas,un chauffage un peu prolongé diminue le rendement,
par suite de formation de résines et de resulfonation. Pour
obtenir le rendement maximum, il faut chaulter de moins en
moins longlemps a mesure que la température s'éleve.

4° L'acide minéral ne doit étre ni trop concenlré, ni trop
dilué : un titre trop faible se montre incapable de réaliser
I'hydrolyse; un titre trop fort provoque la résinification.
Dans nos deux séries d’essais, le titre le plus favorable a été
f = 1,5.

50 La réaction d’hydrolyse obéit 4 la loi du déplacement
de Iéquilibre ; en isolant, par Cl?Ba, SO*H? formé, on aug-
mente le taux d'hydrolyse, a condition toutefois que le
chauffage soit assez prolongé.



DEUNIEME PARTIE

REACTIVITE COMPAREE
DES HYDROXYLES NAPHTOLIQUES « ET 2

Etadiant, dans la premiére partie de notre travail, la
mobilité du groupe sulfo dans les acides naphtol-sulfoni-
ques, nous avons abouti au remplacement d’un groupe sulfo
en a par un hydroxyle, en B par un atome d’hydrogeéne,
et obtenu ainsi le dihydroxy-1-7-naphtaléne, matiére pre-
miére principale de nos essais. A titre de comparaison, nous
avons dd éludier aussi quelques isomeéres de ce dihydroxy,
et les naphtols « et § cux-mémes.

Pour mettre en évidence une différence possible de réacti-
vité entre les deux fouctions » et 3 naphtol, nous avons éLu-
di¢ en elfet (deuxitme partie), la réactivité des hydroxyles
naphtoliques dans l'acidylation, ct ensuite (troisi¢me partie)
la mobilité des atomes d'hydrogéne nucléaires sous I'in-
fluence des hydroxyles naphtoliques.

D’une maniére générale, acidylation des naphtols par
les unhydrides ou les chlorures d’acides conduit & deux sor-
tes de dérivés : d'une part, en présence d’agents de conden-
sation tels que Cl*Zu, CIPAl, 4 des dérivés cétoniques de
condensation ; d’autre part, par action sur le vaphtal, seul
oa en présence soit d’un aleall, soit d’une base organique, a
des esters généralement bien caractérisés. Cest cette seconde
réaction qui fait 'objet de notre deuxicme partie.

Nous pensions n’avoir qu'a réaliser la mono- et la diacidy-
lation du dihydroxy-1-7 pour étre renseigné sur la différence

de réactivité de I'hydroxyle naphtolique suivant sa position
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x ou p. Mais la grande dilficulté d'aboutir & des conclusions
certaines dans la mono-acidylation (!) nous a obligé & rame-
ner le probléme & des données plus élémentaires, a savoir,
Pélude de la réactivité comparée des naphtols « et B, avant
d’aborder I'étude plus complexe des dihydroxynaphtalénes.

(est cet ordre logique, du simple au composé, que nous
suivrons dans I'exposé de nos recherches, soit sur I'acétyla-
tion (chap. ), soit sur la benzoylation (chap. III) des

naphtols.

ity Gf. L. Paurray ct A. Lesman, €. R., 200(1935), 1330-1331.



CHAPITRE PREMIER

NAPHTOLS UTILISES
CARACTERISATION DU DIHYDROXY-1-7-NAPHTALENE

Les deux naphtols « ef § se trouvent dans le commerce
dans un grand état de pureté ; nous avons utilisé les produits
R. P. ; I'a-naphtol se présente en petites aiguilles blanches
(I' = g4°), le B en poudre cristalline blanche (F = 123°).

Analyse du 3 naphtol. — Subst. 0,1928 ; CO?, o,5g02; H20,
0,0987. Trouvé ojo : C, 83,4g; H, 5,73. Calculé pour CGIOH2O :
G, 83,30; H, 5,60.

Les dihydroxynaphialénes ne se trouvent pas dans le com-
merce : en dehors du 1-7 que nous avons préparé, nous avons
pu nous procurer un peu de z-7 et de 1-5.

Le dihydroxy 2-7, gris clair, F — 182°, était & 95 o/o de
pureté. Aprés /4 cristallisations dans le toluéne, la poussiere
cristalline est encore légtrement jaune verdatre, F = 18¢°
(indiqué, 185 a 1g0) (*).

Le dihydroxy i-5, blanc grisatre, F = 220°, étail &
85 o/o. Par I'éther, nous 'avons separé d’un résidu insoluble ;
il fond alors peu nettement 4 250° nettement & 2600 (indi-
qué, 250 4 255°) (1), et d’aprés nos dosages est & 97,3 ofo.
Nos essais de cristallisation fractionnée dans 'acétone, l'al-
cool & ¢5°, l'eau, le toluéne, nous ont fourni un produit
moins propre, F — 230°-240".

«

.

() Gf. Vax Den Kam, Tabellarische der Naphtalinderivate, Haag (1927),
tafel 8.
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Dihydroxy-1-7-naphiaiéne. — 1° Il a été obtenu pour la
premiére fois par Emmert (*) en petites aiguilles blanches,
F == 178> (benzéne); d’aprés Friedlaender et Zinberg (),
F = 175" (eau chaude); d’aprés Morgan et Vining (®), aiguil-
les presque incolores, F = 175° (benzéne).

Le dihydroxy 1-7 provenant des hydrolyses (voir p. 21) se
presente, apres plusieurs cristallisations dans le tolu¢ne sous
la forme d'une fine poussiere blanche, trés légérement jau-
nétre. Cette coloration peut résulter de la présence d’un peu
de dérivé de condensation. Le produit des fusians alcalines
(voir p. 12) est pratiquement blanc. Le point de fusion ins-
tantanée est 181°5. Au tube capillaire, il est visqueux vers
179° et entiérement fondu & 180" (corrigé).

Analyse. — Subst. 0,2065 ; CO?, 0,563 ; H20, 0,0897. Trouvé
ofo: G, 74,48; H, ,86. Calculé pour CI°HEO? : C, 74,97 ; H, 5,03.

2° Action de la chaleur. — Le dihydroxy 1-7 se sublime,
déja lentement vers 110° en fines aiguilles blanches,
F = 181° Chauffé plus fortement, une partie seulement se
sublime, le résidu devenant verdatre.

30 Solubilités. — Les auteurs cités plus haut indiquent
que le dihydroxy 1-7 est facilement soluble dans leau
chaude, le benzéne, 'alcool et I'éther, et que toutes ces solu-
tions se colorent rapidement en brun a l'air (*). L’'eau ne le
dissout presque pas & froid (5 = 0,186); il est encore
moins soluble en présence de C/H, guére plus en présence
de COPNaf{ (en 10 minutes, il se développe une coloration
rose trés pale), davantage en présence de CO%Va? (coloration
rose-rouge immédiate). Une goutte de YaOH provoque rapi-
dement une coloration rose violacé, qui brunit ensuitle (on
peut utiliser ce virage pour le dosage des acides). Enfin, il
est peu soluble dans le toluéne 4 froid, mais soluble a
I'éhullitian.

) A. EmMERT, Ann. Chem., 241 (1887). 371.
R
)
)

o

FrikpLaeNpEr el ZixBerg, Ber. d. chem, Ges., 29 (18g6), 4o.
Monrean et ViNiwg, Ghem. Soc. London, 119 {1gat), 1709.
Cf. Exment, Loc. cif., 37a.

a

— e~

4
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4o Caraclérisation, — En plus des dérivés diacétylé et
dibenzoylé, dont nous parlerons plus loin en détail, nous
avons préparé les di-paranitrobeuzoate, dicinunamate, bis-
phényluréthane et diallophanate.

A partir du dihydroxy 1-7, nous avons obtenu le a’z'-pa'ra-
nitrobenzoate, C**H*08N*, paraction, en milieu benzénique,
du chlorure de para-nitrobenzoyle, en excés de 50 o/o (pre-
mier essai) ou de go o/o (deuxiéme essai). L’addition de
pyridine provoque d’abord un échauffement notable, et
ensuite, la prise en masse du mélange. Finalement, nous
avons chanffé sur bain-marie, pendant 5 ou 6o minutes (ren-
dements, 4o et 55 o/o). Par ailleurs, en 'absence de pyridine,
méme apres un contact de plusieurs jours, suivi d'un chauf-
fage de 30 minutes sur bain-marie, il ne s’est pas fail de
di-paranitrobenzoate.

Celui-ci est insoluble dans l'eau, assez peu soluble dans
I'alcool (§20° == 0,006 ; Sébull = 0,16) ; dans le benzéne, il est
un peu soluble & froid, et soluble & I'¢bullition. Jaune tres
pale, il fond & 1820-1830; sur bloc Maquenne, il fond instan-
tanément a 182°-183°, se solidifie presque aussitot, et refond
vers 185°.

Dosage d’azole (semi-micro-Kjeldahl, aprés réduction par I'hy-

drosulfite). — Subst. 0,09%86 ; SO¢[12 N/20. Trouvé : 8,42. Calculé :
8,60. N o/o. Trouvé : b,gg9. Caleulé : 6,11.

Le dicinnamate, G#H?04, a é1¢ préparé, en milieu benzé-
nique, par action du chlorure de cinnamoyle(exeeés de 50 0/0),
et en présence de pyridine. Un termine en mainteuant
75 minutes sur bain-marie (rendement, 75 o0/0). Un essai
identique, mais en labsence de pyridine, nous a fourni
3o o/o de dicinnamate. Dans un troisiéme essal, nous avouns
fait réagir, sur 3 g. 2 de dihydroxy 1-7 (0,02 mol.), 10 g. de
chlorure de cinnamoyle (0,06 mol.) et 10 em3 de pyridine. Il
s’est produit aussitét un échauffement considérable, et la

prise en masse de mélange. Nous avons alors ajouté 25 cm?
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de benzéne, et chaufté une heure sur bain-marie. Le rende-
ment est sensiblement théorique.

Le dicinnamate est insoluble dans leau, soluble dans le
benzéne; dans l'alcool, 11 est tres peu soluble & froid
(S'° ==0,1), mais soluble & I'ébullition (S¢bull. = 1,g}. Il se
présente sous forme de poudre cristalline blanche (petites
aiguilles), et fond a 125°.

Analyse. — Subst.0,1817. C0?, 0,5298 ; 1?0, 0,0772. Trouvé o/o :
C, 79,52 ; H, 4,75. Caleulé G, 79,97: H. 4,80.

Le bis-phényluréthane (1), C*H'®0*N?, s’est formé par
l'action de 4 g. 5 d’isocyanate de phényle sur 1 g. 6 de
dihydroxy-1-7, au bain-marie; aprés avoir enlevé l'excés
('isocyanale par la ligroine et I'eau, nous avons obtenu des
cristaux jaunes, F=— 145°; mais par recristallisation dans -
'alcool, on a finalemenl des cristaux blanc grisitre,
F==203°-204°, trés peu solubles dans P'éther et le benzéne,
solubles dans 'acide acétique et dans l'alcool.

Dosage d’'agote (micro-Kjeldahl), — Subst. 0,0246 ; C1H N/70,
8 cm?® 6z, Trouvé o/o : N, 7,008. Calculd, 7,035.

Le diallophanate, C'*H'*O°N®, a été préparé suivant la
technique décrite par Bouguult et Leboucq (?). Blanc, il fond
& 2/,39; il est insoluble dans ’eau, dans le benzene 4 froid,
tres peu soluble dans 1'éther, peu soluble dans lalcool a
g0, méme a ’ébullition (moins de o g.01 dans 100 em?),
soluble dans l'acide acétique.

Dosage d'azote (semi-micro-Kjeldahl). — Sahst. o0,0400 ; SO*H?
N/20,9,52. Trouvé o/o : N, 16,67. Calcule, 16,87.

{") L. Pavrray et Lrman. €. R., 200 (1g39), 1329.
ity J. BousarLe et T Lunoucg. Bull Soc. Chim., 47 (1930), 5g4.



CHAPITRE 11

ACETYLATION COMPAREE DES NAPHTOLS

Les dérivés acétylés des naphtols « (F==460 & 4g°) et
8 (F=109), sont bicn connus ; on les a notamment préparés
A partir des naphtols soit par action de l'acide acétique 4
haute température, 200° et 240° (1), soit par action de 'an-
hydride acétique ou du chlorure d’acétyle & I'ébullition, ou
A froid en présence de NaOH ou pyridine, On a préparé de
méme les diucétates des dihydroxy-naphtalénes 1-5, i-7
et 2-7.

En les reprenant, notre but a été de comparer la facilité de
formation de ces dérivés, sclon la position « ou £ de I'hy-
droxyle naphtolique. Nous étudierons d'abord l'acétylation
comparée des naphtols a et 3, puis celle des dihydroxy-
naphtalénes, et cela soit en milieu pyridinique (article rer),
soit en milieu acétique (article 2) (?); dans un dernier article,
nous résumerons nos recherches sur I'acétylation du dihy-
droxy 1-7.

Arlicle premier. — ACETYLATION DES NAPBTOLS
PAR L'ANHYDRIDE ACETIQUE, EN MILIEU PYRIDINIQUE

10 Acétylation des naphtols a et j.

1° Acétylation compléle. — Nouvelle méthode de dosage. —
Nos essais d’application aux naphtols de la techniqueindiquée

(') Graesg. Ann, Chem., 209 (1881), 150 ct 151.
(') La substance de ces deux articles a fait l'objet d'une note aux
G. R., 202 (1936), 579-581.
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par MM. Delaby et Sabetay (! pour le dosage des hvdroxyles
des alcools primaires et secondaires, ant parfaitement réussi.

Nous indiquons d’abord le marche de lopération. Dans
un ballon 4 saponification, une quantité connue de naphtol
est mélangée 4 5 cm3 d'un mélange acétylant formé, & volu-
mes égaux, d’anhydride acétique et de pyridine (distillée et
conservée sur KOH). Il y a dissolulion en quelques secondes
avec léger échauffement. On maintienl & roo° (le ballon plon-
geant dans I'eau d’un bain-marie bouillant) pendant un cer-
tain lemps (1 heure daus la technique Delaby-Sabelay). Nous
avons varié les essais pour étudier U'influence de la tempéra-
ture, de la durée de réaction et de la composition du mélange
acétylant.

Pour détruire I'excés d’anhydride, on ajoute 0 cm?® d’eau,
et maintient 15 minutes a 100°, en agitant de temps en temps.
A froid, le dérivé acétylé reste sous forme d’huile dans le cas
de I'a-naphtol, tandis que dans le cas du 2 naphtol,on & une
masse rosée compacte, a &Lé de paillettes blanches.

Pour le dosage, on se sert d'une solulion normale, soit de
NaOH, sott de KOH, aprés avoir ajoulé 10 & Ho cm?® d’alcool,
et quelques gouttes de phtaléine comme indicateur. Le
virage est trés uet; on le controle d’ailleurs par des touches
sur papier 4 la phtaléine (Il est nécessaire de bien agiter
Uhuile qui constitue l'acétate d’a naphtyle, car elle retieut
fortement de l'acide acétique ; de méme, il faut Geraser en
poudre fine la masse formée par le dérivé ).

Le ftaux dacétylation (quantité trouvée rapportée 4 la
(N —n).0.14.406
p
mesure le nombre de centimetres cubes de la solution alealine,

quantité théorique) est : ¢ = , o (N—n)

de titre 6, absorbés dans la réaction (parrapport 4 un essai a
blanc) ; p est le poids de naphtol mis en ceuvre.

(!} Raymond Devasy et S. Saserav. Rull. Soc. Chim., [5], & (1935),
1730-17a1,
3
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Par cristallisation dans le benzéne on obtient, pour le
dérivé a, de petits cristaux blancs, F'==£40°; pourle dérivé &,
une poudre cristalline blanche, F— 700 : ce sont donc les
acétates d'« et de % naphtyle.

De nos essais, résumés dans le tableau ci-contre, nous
exlrayons les résullats suivants :

a) Avec 5 cm?® de mélange i 50 ojo d'anhydride acélique
(en volume), I'acétylation est pratiquement compléte pour
des prises d’essai de 2 &4 3 g. denaphtol (anhydride en excts,
65 & g5 o/0), méme aprés un simple chauffage de 15 minutes
a 35°; 4 froid, elle est & peine moins compléte, A 100°,
'« naphtol s’acétyle & un taux d’environ gg o/o ; le déchet de
1 0/0 pourrait s’expliquer par une légére déshydratation que
provoquerait l'anhydride & cette température. D’ailleurs
(essais 20 & 23), en présence d’un grand excés d’anhydride
(160 o/0), l'acétylation des deux naphtols varie de ¢5 4
100 0/o, la déshydratation étant apparemment plus énergi-
que.

b) Avec un mélange a 33 ojo d'anhydride, I'acétylation
des deux naphtols est presque compléte (déficit de 2 o/o),
aprés un contact de 15 minutes a froid. Pour le § naphtol,
elle est Lotale en 6o minutes & 500,

¢) Avec un mélange a 25 o, o d'anhydride, acétylation
est encore & peu prés compléte (déficit de 1,5 o/o) aprés un
contact de 60 minutes & 100°.

Nous avons ainsi mis au point une méthode rapide et
commode de dosage des naphiols a et 2, soit par action d'un
mélange 4 volumes égaux de pyridine et d’anhydride acéti-
que, et contact de 15 minutes & froid, soit par action d’un
mélange de deux volumes de pyridine pour un volume
d’anhydride, et contact & chaud pendant 15 minutes.
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20 Essals d'acétylation pyridinique partielle des naph-
tols a et . — a) Par un mélange a faible concentration en
anhydride acétigue. — En vue de comparer la réaclivité des
deux fonctions a et f naphtol, nous avons essayé de réa-
liser une acétylation partielle. Pour cela, nous avons fait
réagir 10 cm® de mélange a 20 ojo danhydride sur
1 g 44 de naphtol (excés d’anhydride, 110 of0), en mainte-
nant & Sov pendant des temps différents (essais 31 a4 30).
L’acétylation est trés rapide; aprés 8 minules, son taux est
déja de g1-g2 o/o pour chacun des deux naphtols; il est &
peine plus ¢levé apres 3o et 6o minutes : g3-g4 ofo. De ces
résultats, nous ne pouvons tirer aucune conclusiun sur une
différence de réactivité.

bY £n présence d’'un excés de naphiol. — L’acétylation
pyridinique étant trés rapide en présence d’un excés d’anhy-
dride, nous avons alors cherché si, en présence d'un exces
de napthol, il y aurait une diflérence sensible dans les taux
d’acétylation. Sur 1/100 moléeule de naphtol, hous avons
fait réagir & cm® de mélange, soit & 16,5 ofo d'anhydride
(exces de naphtol, 10 o/o) pendant 2 heures & 169 (essai12) ou
pendant 1 heure & 1000 (essai 13), soit & 12,2 o/o d'anhy-
dride (excés de naphtol, 4o o o) pendant 15 minutes & 19°
(essal 14). Dans les trois cas, nous avons obtenu le méme
taux d’acétylation pour les deux naphtols, c¢’est-a-dire un
rendement sensiblement théorique par rapport a la quantité
d’anhydride acétique utilisée.

[ a naphtol 2 naphtol
} N" de I'CSSai /\/—\b\#" T —— e
Poids | N—n ‘ Taux Poids | N—n Taux
12 1,4454 8,87 ‘ 88.4 1,4486 8,80 87,5
13 1,4376 ¥,62 86,3 1,44840 [#£8.68 86,6
14 1,4496 2,73 J b8,g 1,4497 { . 5,05 h8,1
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¢) Enpresence d'ean, avee excés danhydride acétique. —
Une question restait & préciser : dans la décompesition de
Panhydride acétique par l'eau en présence de naphtol, deux
réactions sont possibles, la premiére fournissant deux molé-
cules d’acide acétique par action d’une molécale d'eau, la
seconde donnant une molécule d'acide acétique et une molé-
cule d’acélate de naphtyle par acétylalion du naphtol :

(1) (CH® — GO0 + H — Ol —» 2CH°% — COOH
(») (CHI — CORO 4 GOlT — OH

—- CH3 — COOH + CwH' — O — GO — CH?
Quelle est Ia réaction prédominante? Les deux naphtols se
comporteront-ils de méme maniére ?

Pour répondre & ces questions, nous avons fait réagir
1/100 molécule de naphtol, en suspension dans 5o cm?® d’eau,
sur 5 cm?® de mélange, soit & 33 0/o d’anhydride acétique, en
portant immédiatement &4 roo® et maintenant 15 minutes a
cetle tempcrature (essai 1), soit & 25 ofo d'anhydride, en
laissant réagir 153 minutes 4 16° tout en agitant fréquem-
ment, et décomposant ensuite U'anhydride par chauffage a
100° pendant 15 minutes (essai 16). Nous avons constalé
qu’en présence d’eau, surloul aprés coulact & froid, le taux

d’acétylation est tres faible, el de méme ordre pour les deux

naphtols,
a naphtol @ naplitol
Nu de l‘ESSai P T N T T T e Nt -
Poids | N —n Taux Poids | N—n Taux
15 1450 | 1,54 15,3 | 14186 | 1,3 13,5
16 1,4336 0,73 7.4
Conclusions — I n’y a pas de différence sensible dans

Vacétylation pyridinique des naphtals aet 5 les deux hydro-
xyles se montrent trop réaclifs pour quon ail le temps de
discerner une diftirence. Parsimple action, pendant 15 minu-
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tes et 4 froid, d'un mélange suffisamment riche en anhy-
dride, tous deux sont acétylés dans la méme proportion, qui
est sensiblement théorique par rapport & la quantité d’'anhy-
dride en présence. De la, nous avons déduit une méthode de
dosage des naphtols.

En présence d’eau, le taux d’acétylation est au contraire
trés faible,

20 Acétylation pyridinigque des dihydroxynaphtalénes.

En possession d’'une méthode de dosage des naphtols xet ?
par acétylation pyridinique, nous avons d’abord cherché si,
en 'appliquant aux dihydroxynaphtalénes 1-3, 1-7 et 2-7, on
obtenait également une acétylation compléte. Nous avons
ensuile essayé d’obtenir des acéiylations assez incomplétes,
en vue de mettre en évidence des différences de réactivité.

Le mode opératoire a été exactement celui qui a été décrit
plus haut (p. 33) pour les naphtols « et § (les numéros des
essais se correspondent), les prises d’essai étant de 1 g. 6
(1/100 mol.) ouo g. 8 (1/200 mol.). Avecle mélange 4 50 o/0
d’anhydride, les dihydroxy réagissent a froid, avec échauf-
fement notable (plus important pour le 1-5 et le 2-7 que
pour le 1-7).

Dans le dosage, le virage des liqueurs est parfois difficile
A saisir, & cause de fortes colorations (voir p. 57). Il faut
prendre, comme terme du dosage, la touche rose-violet per-
sistante sur papier 4 la phtaléine. Nous avons enfin confirmé
le résultat des essais 31 4 36 en filtrant aprés virage, et
titrant en refour par KOH N/1, aprés addition de 10 cm? de
SO‘H2N/1.

Par cristallisation répétée dans le benzéne, nous avons
obtenu :

— le diacétate du dihydroxy 1-5 en touftes de petites
aiguilles blanches, F=— 161 (Bernthsen (!) indique 159°
1609);

(') BErNTHSEN, Ber. d. chem. (es., 20 (1887), 938.




39

S DANS LA SE

APIITOLS

N

DES

RIB

RCHE

RECHE

6L 6L'o | BL6L'0 [ 110 986 %0 61 e « G « 91
ga' ‘o | yoog'o o‘g glto 000 ‘0 W00 B $3|NUIW GI 'NBI P (WD 0¢ [e34
L«.Mm m.w:u. n_om“c Yiae Hh'y oieg‘o JO1 g sanurwr €1 ‘Jojqden 9p +30X3 71
*L-1 Kroaphinip o/0 gL6 ») ¢-1 Azouaphiyip |
6ol 1l | csog o Gegl g6l ghog‘o gfol | 16'g Lgog'o « 0u1 [ore
0'gL Lg‘L | glog'o Beg €e's 6gog*o giel L'l orog'o « 09 [
g9l g9l g9l [FAN2 cbog‘o o‘lg hetg tgug'o « oY e
gL ol ggl Leel ggug‘o 8'6g g0 €9og ' 0 « og g
LogL fig L 1yl | eyl | g10g‘0 Ligg | 129 | Googlo | o« g 4
b og or‘g yigl DEMA Lcog o pigL g9'L .wmcm o lv/o o1t ‘i g 1¢
(7ifiund L-z fAroupliyip) “0¢ D ‘sprphyuvp 070 08 D AUV AP D 01
‘g 5G‘Q g€6L 0 ‘
_ N,om k_ 86°8 ¢obLo ‘ B o6 ﬁ 08‘8 _ tg6Llfo 4 0’0 g9 11
aprapfiyun p o/o ez n abunjapy 7
1gl eg‘l Grog‘o 6'rg Lo‘g 20ch « o1 ,
g6 y1‘6 | voog‘o 1416 or‘fh 0008’0 et 1246 grog'o . 6 |
786 LL'g | 166L0 806 to'0 0g6L0 e'gb | lg‘b yoog'o o/o o6 8 i
opuphiyunp o/0 g¢ v abuvpry ,
118 sgleg | gybg's mm:m grece qmwmu ,‘ « m ”
‘g6 |(1/N) cgiLi| Hlog'r 0! ge‘Yg 166G 1 gL 0o‘ge 85091 « q ”
° N g 709 m.wm betge 0091 g'66 6g'ge 0091t _ « [
L'gb chfbg oco.; . ) . da “\
06 ((1[N) 15°L1{ B%og 1 6:c6 geigy 0091 m.mm ce e ‘Mow\ 0/0 gg L ,
1726 69'g | gyog o g1R8 08'g ¢66L 0 c'gg 8¢S [hwgo ! L« o
1°g6 go'g | gvbl'o 6°Lg cl'g YgbLio cq‘ey 86°‘g olbL‘o 1 0/0 091
“apiupfiyuop ofo og v sbuvpp ,
xne u—N Sp1od xne, | u—N | sprod xuel | u—N | spiog opupiyuep | ressa op.
e+ | ————— e —— e —— . $90¥Y oN
(o/0 ¢b ¢} L-& L-1 {ofo ¢'L6 &) g1

Lz 39 L-1

‘¢-1 sougpupydoulizoapliyip sop anbrupralid uoyvifiaoy




4o A. LEMAN

— le diacétate du dihydroxy 1-7 en cristaux blanes
(losanges), F = 107°) (Emmert (') indique 108°);

— le diacétale du dikydroxy 2-7 en une masse feutrée
d’aiguilles blanches, F = 130°5 (A. Weber (?) indique 12¢°,
et Clausius (%) 136°).

Du tableau de nos ditférents essais, nous pouvons extraire
les résultats suivants :

19 Avec un mélange (rés riche en anhydride acétique
(mélange & 50 o/0) et un excés d’anhydride de 66 o/o, l'acé-
tylation est & peu prés complete a 500 pour le 1-3, vers go°
pour le 1-7; & froid, elle est trés incomplete, surtout pour le
1-7 : alnsl, & 12° aprés un contact de 15 minutes, le taux est
de gr,2 pour le 1-5, mais de 81,1 seulement pour le 1-7.
Pour le 2-7, le taux reste voisin de g2 ofo. Sil'excés d’anhy-
dride esl trés grand (160 o/o dans les essais 20 el 22), le
taux, rest¢ le méme pour le 2-7, est abaissé pour les deux
autres, comme il 'était pour les naphtols o et £,

20 En utilisant des mélanges moins riches en anhydride,
Pacétylation est encore plus incompléte, sauf pour le 2-7 : &
17°, aprés un contact de 15 minutes, le mélange & 33 ofo
d’anhydride donne 82,9 o/o pour le 1-5 et 75,1 o/o pour le
1-7.

30 Nous avons alors étudié l'action d’un mélange puuvre
en anhydride acétique (20 o/0), (essais 31 & 36). Sur 0,8 de
dihydroxy, nous faisons agir 10 em® de mélange (exces
d’anhydride, 110 o/0), en maintenant & 50° pendant des
temps variables. Le taux d’acétylation, déja trés important
aprés un contact de 8 minutes, est sensiblement le méme
pour les trois dihydroxy : 78,4 o/o pour le 1-5etle 1-7,
80,4 o/a pour le 2-7. Aprés des contacts plus prolongés, de
15 4 45 minutes, les taux sont légérement inférieurs, surtout

pour le 1-5: 68 o/o, au lieu de 75 o/u pour le 1-7 et le 2-7.

(') A. Emnmert, Ann. Chem., 241 (1887). 37a.
(*) A. WeeeR, Ber. d. chem., Ges., 14 [1881), a209.
(Y Cravsius, Rer. d. chem. Ges | 23 {1890}, 5»0.
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Pour des contacts de 6o & 120 minutes, le taux du 1-7 (8o a
83 o/o) est neltement supérieur 4 ceux du 1-3 et du a-7
(71 4 76 o/o).

4o En présence d'un excés de 4o o o de diliydroxy 1-5 et
1-7, le taux d’acétylation a été de 52,3 o/o pour les deux
dérivés, soit environ 6 o/o de moins que le rendement théo-
rique (essal 14).

5o En présence de 50 cm® d'eau, soit en portant immédia-
tement & 100° (essal 13), soit en laissant d’abord réagir &
froid pendant 15 minutes (essai 16), le taux d’acétylation des
dihydroxy 1-5 et 1-7 a été tres faible, moins de 1o ofo. Le
taux encore plus faible, 1,2 o/o, du 1-5 dans le contact a
frotd peut sexpliquer par la trés faible solubilité de ce
dérivé, et done par un contact trés imparfait avee Uanhy-

dride acétique réagissant.

Conclusions. — 1° Sauf a partir d'un mélange riche en
anhydride et vers 1009, le taux d’acétylation des dihydroxy-
naphtalénes 1-5, 1-7 et 2-7 est nettement inferieur a celut
des napliols « el . Les deux hydroxyles naphtoliques, fixés
sur les deux noyaux d’une méme molécule, semblent donc
diminuer mutuellement leur réactivité propre. _

20 Dans la comparaison des dihydroxynaphialénes entre
eux, il faut distinguer Vaction du mélange acétylant suivant
sa richesse en anhydride acétique @ le tanx d'acétylation du
dihydroxy r-5 (a-n) est supérieur d’environ 10 o/o a celui du
dihydroxy r-7 (a-£) dans I'action d’un mélange trés riche en
anhydride, réagissant pendant 15 minutes; mais, en revan-
che, il Tui est inférieur de la méme quantité dans le cas de
mélanges pauvres en anhydride; le taux du dihydroxy 2 7
(3-8) est, de son cdté, intermédiaire.

3° Si l'on veut appliquer la méthode d'acétylation pyridi-
nique au dosage plus ou moins approché des dihydroxy-
naphtalénes, 1l faut utitiser un mélange riche en anhydride,

opérer a température élevée (hallons sur bain-marie), et
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prendre 1 g. 6 pourd em® de mélange acétylant, atin d’éviter
uu trop grand excés d’'anhydride.

En définitive, nos recherches sur acétylation pyridinique
comparée des naphtols ne permettent pas de conclure & une
différence de réactivité entre les hvdroxyles naphtoliques en
« et en 3, puisque :

~— d’une part, nous n’avons pu metire en évidence aucune
différence nette dans les taux d'acétylation des naphtols
aet B

— et d’autre part, les différences constatées dans le cas
des dihydroxynaphtalenes 1-5 (x-a), 1-7 (a-£) et 2-7 (3-£) sont
ou trop faibles, ou trop dépendantes des conditions d’expé-

rience.

Article Il. — ACETYLATION DES NAPHTOLS
PAR L'ANHYDRIDE ACETIQUE, EN MILIEU AGIDE ACETIQUE

L’acétylation pyridinique des naphtols étant trés rapide,
nous avons cherché si, par I'emploi d’acide et d’anhydride
acétiques, sans pyridine, on ne ralentirait pas suffisamment
la réaction pour rendre mesurables des différences de vitesse.

Etudiant d’abord le cas plus simple des naphtols ‘a et 2,
nous avons effectué leur acétylation comparée, en catalysant
par un peu de SO*H? : l'acétylation a été rapidement presque
compléte. Nous avons alors essayé l'action de l'acide acéti-
que seul, & 100° : l'acétylation est pratiquement nulle.
Eutre ces deux limites, 'action de mélanges & concentrations
variées d’anhydride acétique nous a enfin fourni des diffé-
rences trés nettes entre les taux d’acétylation des naphtols
w et 3, ainsi qu'entre ceux des dihydroxynaphtalénes 1-5,
1-7 et 2-7.
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10 Acétylation comparée des naphtols « et 5,
a froid, en catalysant par deuxz gouttes de SO'H2.

14 g. & de naphtol (1/10 mol.} se dissolvent partiellement
dans 22 em?® d'acide acétique (fort refroidissement dans le
cas dg 'z naphtol). On ajoute 20 cm?® d’anhydride acétique
(environ le double de la quantité théorique), puis une goutte
de SO'H?: il se produit un échautfement notable; une
deuviéme goutte de SO'H? produit un nouvel échautfement
pour 'x naphtol seul.

On précipite par l'eau. Il suffit de 5 em?® pour que le
dérivé 3 se prenne en une masse blanche, et de 20 cm?® pour
que le dérivé « se dépose en une huile légérement colorée.
On recueille 17 g. de dérivé « qui, par cristallisation dans
l'alcool, fournit de belles aiguilles blanches, F' = 460 ; et
17 g. 6 de dérivé £, poudre cristalline blanche (petites
aiguilles), I = 70°. Ce sont les acétates d'z et de § naphtyle.

Analyse de Vacétate d'w naphtyle. — Subst. 0,1750; CO?,
0,4965; H?O, 0,0864. Trouvé o/o : C, 77,16; H, 5,51, Calculé
pour Gi2H'0? : C, 77,39 ; I, 5,41,

Les rendements sont comparables, g2,4 o/o pour 'z et
94,6 o/o pour le § naphtol. L’acétylation a donc été facile et
presque compleéte, griceau catalyseur (SO*H?), avec une trés
légere différence en faveur du P naphtol.

20 Essais d’acétylation des naphtols
par l'acide acétique, a 100e.

Les paphtols a el §, d’apres Grabe (!), sont acétylables
par l'acide acétique & 200° et 240°. Nous avons cherché si,
4 100° il ne se faisait pas une certaine acétylation. Nous
avons donc utilisé V'acide acétique soit &4 100 o/0, seul ou en
présence de SO*H?, soit 4 Ho ofo d’eau, en chauffant & 100°

~de 3o & 180 minutes.

(") Grausu, Ann. Clhem., 209 (1881), 150 el 151.
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On prend 5 cm?® d’acide pur pour 2 g. g ou 1 g. 45 de
naphtol. A la fin de Uopération, aprés addition de 5o cm?
d’eau et d'un peu d’alcool, on dose I'acidité par NaOH N/1,
La différence avee un essaia blanc, N-n, indique la quantité
d’acide entrée en réaction. Voici quelques-uns de nos essais :

Durée « naphtol 8 naphtol
fact: du T —— A TN | T AT
Essai Reéactif chauf-
fage | Poids |N — n{Taux |Poids |N — n| Taux

1 |10 cm?® d'acide a
50 o/0. . 6o min. |1,4064|—0,64(—6,3 |1,4b25| — 0,08| o
0

2 |5 cm® d’acide pur.| 6o » |1,4496|—0,00 1.4530|4 0,08| o
3 |3 cm® + 1 goutte

SO'Re . . . 30 » |2,8806| =2,13) 10,7|2,8980, 19,36 11,7
4 |5 em® 4 1 goutte}

SoH?. . . .18  » |2,8866| 2,40| 12,02,8986' 1,04 8,2
5 |5 cm® + a gouttes

SO, 0 0 .| Bo » f1,4027 a8} 11,7 11,4397 1,35 13,5

"A 100, il n'y a done pratiquement pas d’acétylation des
naphtols par 'acide acétique, seul ou en présence d’eau. En
présence de SO*I1?, il y a probablement sulfonation, ce qui
expliquerait les colorations des liqueurs, vert glauque dans
le cas de 'a naphtol, orangé foncé dans le cas du 8 naphltol;
SO*H? vient donc géner la détermination du taux d’acétyla-
tion. Enfin, les résultats négatifs obtenus avec 'a naphtol en
présence d’eau (essad 1) pourraient s’expliquer par la des-
truction d’un peu d’= naphtol en un dérivé acide, absorbant
de lalcali lors du dosage,

3o Essais d’acétylation partielle,
par Panhydride acétique en milieu acétique.

Nous avons employé le mélange acide ct aphydride acéti-
ques sans catalyseur, en faisant varier la proportion d'anhy-
dride et la durée de chauflage, la température élant mainte-

nue & 100° Dans tous les cas, nous ulilisons 5 em? de
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mélange acétylant pour 1 g. 45 de naphtol (1/100 mol.) ou
o g. 8 de dihydroxynaphtaléne (1/200 mol.).

A 1009, la dissolution est totale en moins d'une minute,
sauf dans le cas du dihydroxy 1-5; aussi, avons-nous agité
fréquemment la masse en réaction. Dans tous nos essais,
nous n'avons observé de dissolution totale du dihydroxy 1-3
que sous l'action d’un mélange & 50 o/0 d’anhydride, apris
150 minutes de chauffuge.

A la fin de la réaction, nous détruisons l'unhydride ace-
ligue qui n'a pas réagi en ajoutant do cm? d’cau et chaufttant
pendant 15 minutes a roo°. Le dosage donne lieu aux
remarques signalées plus haut (pp. 33 et 38), lors des acéty-
lations en présence de pyridine.

Les produils récupérés avaient des points de fusion tres
variables, ce qui s’explique par la variété des taux d’acéty-
lation, de b & go o/o. Par cristallisation dans I'alcool ou le
benzéne du produit des acéiylations assez complétes, puis
par des fusions mélangées, nous nous sommes assuré que
ces dérivés cluient i1dentiques aux dérivés acétyiés obtenus
dans I'acétylation pyridinique.

Résultats. — a) Comme il est naturel, ea 'absence de pyri-
dine, 'acétylation des naphtols « et B, ainsi que celle des
dihydroxynaphtalénes 1-5, 1-7 et 2-7, est beaucoup moins
rapide. Par action de mélanges & 4o ou do o/o d’anhydride,
réagissant pendant une heure 4 1007, le 8 naphtol subit une
acétylation inférieure 4 5o o/0, alors qu'en milieu pyridini-
que, le simple contact & froid pendant 15 minutes conduisait
4 une acétylation complete.

b) En comparaunt les taux d'acétylation des dewx naphtols

x ef £, on conslate une différence, souvent trés importante,

i
en faveur du § naphtol, qui se montre, sans conteste, le
plus réactif. Pour mettre cette différence en évidence, nous
avans tracé des courbes de taux d'acétylation, soit en fonc-
tion de la durée de réaction (courbes de vitesse d’acétylation),

soit en fonction de la concentration de l'anhydride acétique.
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Le B naphtol s’acétyle plus rapidement que U'a : par un
mélange 4 Ho oje d'anhydride (fig. 5), le taux d'acétylation,

4 100°, est supérieur de 12 4 15 o/o pour une durée de chauf-

fage de 30 4 60 minutes. Cette différence s’accentue encore

avec le temps, puisqu’elle est de 1g ojo pour un chauffage de

3 heures.

Acétylation des naphiols « et § par Canhydride acétique

en milien acide acéligue a 100°.

| a Naphtol £ Naplitol h
. , Temps Titre — — .
Essai | Mélange (minuFtes) de lalcali| T T w i
Poids |N—n|Taux | Poids (N—n| Taux
I 9 o/0 30 NaOH,N/x|1,4372|0,48] 4,8|1,4476| 0,78 7,8 ‘
o2 » 180 NaOH N/1|1,4505|1,40| 13,9|1,4472| 1,b4| 15,3
3 20 0/0 30 » 1,4423'0,68] G,8|1,4417| 1,44] W44
4 » 6o KO N 1 |1,/418'1,02| 10,2|1,4455| 2,04 20,3
5 21 0/0 180 NaOH.N/xix 4441 3,31 33,0)1,4475| 4,25) 42.3
6 33 ojo 30 NaOH _N/a 1,4435 1,84 gq,2|1,4402| 4,10| 2v,
7 » 180 » 1,4489 9,37 46,6]1,4487|11,b7| 57.5
8 43 ojo 70 » 1,4437 7,24| 36,1]1,4500] ¢,86| 49,0
9 b0 o/o 30 » £,4466 3,19| 15.911,44706] 6,19 30.8
I » 60 |NaOH N/r 1,443g 3,38| 33,81,4438| 4,59| 45,8
12 » qu KOH.N/x 11,4275 4,12| 41,6l1,4490| 5.93| Bg,0
14 » 180 NaOH.N/1'1,444g 4,79| 47,811,4428| 6,68| 64,7
9] 100 0f0 60 KOH.N/1 ‘1544[&’413,92 3g,1(1,4483| 6,81 67,8
I

Acélylation des dihydroxynaphlalénes 1-5, 1-7 et 2-7,

par Lanhydride acétique en milien acide acélique i 100°
(dosages par KOH (N)).

Essai

IT
12

13

1-5 (4 97,3 o/0) 1-7
T T e gt | —m st
Poids [N — n| Taux | Poids [N — n| Taux
o,80g5| 0,93 9,4 | 0,8047) 1,68 16,7
0,8048] 1,73 17,6 | 0,8008| 2,34 23,4
0,7939| 1,84 19,1 | 0,8011| 4,52 45,1
0,7952| 3,64 37,6 | 0.7964| 5,66 bb,g
0,8022| 5,06 51,9 | 0,8046| 6,96 6g,2
0,778g| 3,62 38,2 | 0,8113| 9,00 89,7

. 2-7 !
e N
Poids |N — n| Taux
0,8068| 1,34 | 12,3
0,8033] 1,83 | 18,7
0,8127) 3,94 | 38,8
0,7933| 5,41 | 54,6 |
0,8031| 7,48 | 74.6
0,8168| 8 21 | 8o,




RECHERCHES DANS LA SKERIE DES NAPHTOLS 4

]

taux
L1
__I
F70 .’__/ 17
1://$ ”

s
180
minutas

Fig. 5. — Vitesse d’acétylation, i rouv,

par un méiange & ho o/o d’anhydride.

33 50
Concentration en anhydride

Fig. 8. — Chauffage de 30 minuies.
Taux d'acélylation, a 10a0,en fonction dela concentration en anhydride.
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La supériorité du tanx d’acétylation du & naphtol s'accen-
tue aussi avec lu richesse du mélange en anhydride acél:-
gue, comme_en lémoiynent les courbes correspondant & une
durée de chauffage soit de 3o (fig. 6), soit de Go (fig. 8), soit
de 180 mioutes (fig. 7). Assez faible, 2 & 3 o/o, pour uu
mélange & ¢ o/o d’anhydride, elle est de 8 4 10 0/o pour un
mélange & 20 o/o d’anhydride, de 11 0,0 pour un mélange
4 33 o/o d’anhydride, de 13 ojo pour un mélange & 43 0,0

anhydride, de 13 & 19 o/o pour un mélange & 5o o/o

taux

F60

21 33 50
Concentration en anhydride

Fig. 7. -- Chauffage de 180 minutes,

d’anhydride, et méme de 28 o/o pour anhydride employé
seul.

¢) Ko comparant les taux d’acétylation des naphtols a et £
a ceux des dihydroxynaphtalénes 1-5, 1-7 et 2-7, on constate
que les résultats ne sont pas identiques a ceux précédem-
ment obtenus en présence de pyridine. Alors que les deux
naphtols subissaient, en milien pyridinique, une acétylation
plus rapide et plus compléte, ils fournissent ict des taux voi-
sins de ceux des dihydroxynaphtalines.

Les courbes de vitesse d’acétylation montrent en effet que,
par action, pendant So minutes, du mélange a4 5o o/o
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d’anhydride, le 8 naphtol s’acétyle le plus rapidement ; vien-
nent ensuite le dibhydroxy 1-7 (différence de 7,4 0/0), les
dihydroxy 2-7, 1-5, et I'e naphtol (différences de 12 4 15 o/o).
Fn augmentant la durée du chauflage, 6o a go minules, les
taux d'acétylation des dihydroxy 1-7 et 2-7 se rapprochent
de celui du ? naphtol, tandis que le taux du 1-5 reste infé-
rieur & celui de 'a naphtol (le taux assez faible du 1-5 pour
taux

90
r80
F70
+60
50
40

30

20

100
Concentration en anhydride

~
(an]
g,

Fig. 8. — Chauffage de 6o minutes.

un chauffage de 6o minutes s’explique par la solubilité dif-
ficile de ce dérivé, qui se trouve ainsi en moindre concentra-
tion vis-d-vis de l'anhydride acétique). Enfin, lors d’un
chauffage assez prolongé, J heures, le taux d’acétylation du
% naphtol, toujours voisin de celui du dihydroxy r-7, est
maintenant plus faible de 8 o/o que celui du 2-7, alors que
le taux de '« naphtol est inféricur de 4 ofo & celui du 1-5.

4
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Les courbes de taux d’acétylation en fonction de la
concentration en anhydride acétique, la durée de chauffage
étant de 6o minutes, confirment ces ohservations. Par action
d’un mélange peu riche en anhydride, 20 o/o, ¢’est le § naph-
tol qui a le taux le plus élevé; viennent ensuite le dihy-
droxy 1-7 (différence de 3,6 o/o), les dihydroxy 2-7, 1-5, el
I’z naphtol (différences de 8 & to ofo). Mais par action de
Vanhydride acétique senl, le taux d'acélylation du £ naphtol
est fortement dépassé par ceux du diliydroxy 1-7 (ditférence
de 23 o/0) et du 2-7 (différence de 14 0/0), tandis que le tanx
du 1-b égale celui de 'z naphto! (inférieur de 28 o/o & celul
du £ naphtol).

Sur les deux séries de courbes précédentes, on remarque
une différence d'allure entre la réaction des naphtols « et &,
et celle des dihydroxynaphtalénes. Alors que les courbes de
ces derniers, — surtout des dihydroxy 1-7 et 2-7 —, crois-
sent régulitrement, les courbes des naphtols a et B présen-
tent un « coude » trés prononcé (surtout pour I'a). Leur acé-
tylation, d’abord assez rapide, se ralentit fortement quand la

roportion du dérivé acétylé est d’environ Ho o/o.
p Yy /

Conclusion. — Ces ré<ultats permetient de conclure qu’en
milieu acétique la réactivité de '’hydroxyle, mesurée par le
taux de son acétylation, est :

— dans les naphtols, plus grande en £ qu'ena;

— dans les dihydroxynaphtalénes, plus grande dans le 1-7
(x-£) et le 2-7 (B-f) que dans le 1-5 (x-2).

Nous avons =ainsi trouvé une premiére différence de
réactivité de !'hydroxyle naphtolique, en favear de la
position B,
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Article I1]. — AGETV\LATION DU DIHYDROXY-1-7-NAPHTALLNE (1)
1n Diacétylation.

Nous avons montré, en collahoration avec M. Palfray, que
le diacétate du dihydroxy 1-7 se préparait, par action du
chlorure d'acétyle en milieu chloroformique et en présence
de pyridine, avec un rendement plus élevé que par action,
soit dn méme réactif en milien benzénique, maisen absence
de pyridine, soit de I'anhydride acétique, en présence de
SO*H2. De plus, nous avons vu précédemment (p. 40) qu'on
peut aussi faire réagir avec succés le mélange acétylant pyri-
dine et anhydride acétique, & volumes ¢égaux, en chauffant
sur bain-marie pendant une heure.

Aprés de nombreuses cristallisations dans lalcool el le
benzéne, les produits élaient encore légérement colorés en
jaune pale, alors que théoriquement le diester doit élre abso-
lument blanc ou incolore. \ussi avous-nous repris sa prépa-
ration par l'anhydride acétique, avec et sans pyridine.

Sur 4 g. (1/40 mol.) de dihydroxy 1-7 nous avons fait
réagir, d'une part, 6 cm?® g d’anhydride (excés, 50 o/o) en
présence de 7 cm? de pyridine, pendant 50 minutes & froid,
puis 45 minutes sur bain-marie, et d’autre part, 25 cm?
d’anhydride pendant 2 heures & 100°.

Dans le premier essai, nous avons recueilli 6 g. 1 (rende-
ment théorique en diacélate) de cristaux légtrement jaunes
(losanges) qui, aprés deux cristallisations dans I'alcool, four-
nissent un produit toujours légerement coloré, F =— r1070°.
Mais, aprés traitement au charbon activé dans le benzéne a
I'ébullition, nous avons obtenu des cristaux blanes, F=—=r107".

Dans le second essai (sans pyridine), le dérivé, pesant
5 g. 7 (rendement, gz 0/0), est de suite presque incolore ; et

(") La substance de cet arlicle a fuit I'objet d’une note aux €. R.
par MM. L. Paurray et A. Lesan, G, R, 200 (1935), 1329-1330.
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aprés deux cristallisations dans le henzéne, les cristaux,
blancs, fondent & 10793.

En présence de pyridine, il se fait done probablement un
peu de produit de condensation, qui colore le diester.

Le diacétate du dihydroxy 1-7 est trés peu soluble dans
I'eau, peu soluble dans l'alcool & froid, soluble, & froid, dans
le benzéne et dans l'acide acétique, trés soluble, a I'ébulli-
tion, dans le chloroforme, I'alcool ou le henzéne. Il se pré-
sente en cristaux blancs, losanges (benzéne), F = 107°-107°0.

20 Monoacétylation.

Nos essais de monoacétylation (!) par action du chlorure
d’acétyle, en milien CHCI® et en présence de CO*Ca, n’ont
pas abouti.

Dans la purification du produit des acétylations incompleé-
tes par I'anhydride acétique en milieu acide acétique (p. 46),
nous avons isolé, d’une part un corps faiblement jaundtre,
fondant & 57°, d'autre part un corps blanc grisétre, fondant
4 1530 (fusion mélangée avee le dihydroxy, F — 134°). Ce
sont peut-étre des monoacétates, mais nous avons recueilli

trop peu de produit pour en poursuivre actuellement I'étude.

(*) L. Pavrray et A. Lemaw, Ib,, 1330.



CHAPITRE 11

BENZOYLATION COMPAREE DES NAPHTOLS

En vue de contréler les résultats de l'acétylation, nous
avons essayé l'action du chlorure et de I'anhydride benzoi-
ques. Le carboxyle benzoique étant moins actif que le car-
boxyle acétique, on pouvait prévoir que les vitesses de réac-
tion diminueraient assez pour rendre plus observables les
différences de taux d’estérification.

Article premier. — ACTION DU CHLORURE DE BENZOYLE
EN MILIEU BENZENIQUE, EN PRESENGE pE CO’K? ansyDRE (1)

10 Benzoylation des naphtols « et 3.

Le benzoate d'x naphtyle, F — 56°, a été préparé, par
Autenrieh (%), par action du chlorure de benzoyle sur une
solution sodique de naphtol. Le bhenzoate de B uaphtyle,
F == 107°-110°, est utilisé en médecine sous le nom de benzo-
naphtol ().

Nous avons cherché s’il y avait une différence de rende-
meant dans la préparation de ces deux benzoates par aclion
du chlorure de benzoyle, en utilisant un carbonate alcalin
pour fixer CIH.

(!) Ces résultats ont fait l'objet d'une communication verbale a la
Société Chimique, Lille, Bull, |5], 2 (1y35), 1280.

(*) W. Autesnied, Paul MubLINGHAUS, Ber. d. clem. Ges., 40 (1y07),
748.
@) Codex, éd. (1927), 4d4.
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Sur 28 g. 8 de naphtol (1/5 fol.) en solution dans 100 cm?
de benzéne, et en présence de 42 g. de CO’K? (0,3 mol.),
nous avons fait agir 2g g. de chlorure de benzoyle (1/56 mol.),
en chauffant au bain-marie pendant 150 & 180 minutes. Le
filtrat ne préeipitant pas & froid, on chasse le solvant.

Finalement, on recueille 45 g. g de dérivé «, et 46 g. g de
dérivé B. Notre mode opératoire nous a conduil sensiblerment
au méme rendement, 93-95 o/o, pour les deux naphtols.

Par cristallisation dans l'alcool, le dérivé a fournit des
petits cristaux transparents, ' = 5605-57¢, et le dérivé g,
une poudre cristalline blanche, F = 108¢ (vair p. 8o le
dosage par le brome).

Dosage du benzoate de § naphtyle, par saponification. — Subst.
0,508q; KOH N/3. Trouvé : 10,15, Calculé pour GITH20?: 10,25.

Les deux benzoates sont trés solubles dans le benzéne (I'a
est pratiquement miscible), et I'alcool (I'x est heaucoup plus
soluble quele 8, & froid et & chaud).

20 Dibenzoylation du dihydroxy-1-7-naphtaléne.

En collaboration avec M. Palfray ('), nous avons préparé
le dibenzoate du dihydroxy r-7 par action du chlorure de
benzoyle, en présence de CO’K® (rendement, go o/0). La colo-
ration jaune trés pale du produit obtenu peut provenir d’un
peu de dérivé de condensation.

Par des cristallisations répélées dans I'alcool oule henzéne,
en présence de charbon, nous avons finalement obtenu :

— soit, en plus forte proportion, des aiguilles blunches
fondant 4 108¢;

— soit des paillettes blanches, losanges et triangles,
mélangées aux aiguilles, et fondant de 113° a r15° (fusion
mélangée avec les aiguilles fondant & 108°, "= 10g°-110°).

Nous avons repris la préparation par action de 20 g.

(") L. Pavrnay et A, Lumax, 7. R., 200 (1935), 1330,
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d’anhydride benzoique sur 4 g. de dihydroxy 1-7, en pré-
sence de 20 cm?® de pyridine Aprésavoirchauflé 1 heure sur
bain-marie, nous avons ajouté 100 cm? d'eaun, el chautlé de
nouveau 1 heure, afin de décomposer l'exces d'anhydride
beuzoique. Aprés traitement, en solution beunzénique, par
CO%Na?, nous avons obtenu un premier dépét, blane, pesant
2 g, 2 el fondant de suite 4 1080, puis, aprés élimination du
solvant, 6 g. 9 d'un résidu légérement coloré et fondaut a
105°, soit au tolal 9 g. 1 (rendement théorique, gg. 2). La
cristallisation dans l'alcocl nous a donné uniquement de
belles touffes d’aiguilles blanches, F — 108e.

Ce dibenzoate du dihydroxy-1-7-naphtaléne est pratique-
ment insoluble dans l'eau, soluble dans le chloroforme, la
pyridine chauffée, Ualcool & I'ébullition (peu soluble & froid),
trés soluble dans le benzéne (plus de 5o g. & I'ébullition,
enviren 20 g. & froid).

Analyse. — Subst. 0.2094; CO2, o,6040; H20, o,0797
Trouvéo/o : C, 78,67: 1, 4,26. Calculé pour C2*HIQ": (, 78,23
1, 4,38.

Article 1. — ACTION COMPAREE DE L’ANHYDRIDE BENZOIQUE

SUR LES NAPTHOLS, EN MILIEU PYRIDINIQUE (!)

La difficulté de formation d’un monobenzoate (?) du
dihydroxy 1-7, ainsi que la presque ézalité des rendements
obtenus dans l'action du chlorure de benzoyle sur les
naphtols « et 2, nous ont conduit & chercher des différences
de vitesse de benzoylation des naphtols, dans l'action de
I'anhydride benzoique. Avant d’indiquer les résultats, nous
exposons la mise au point du mode opératoire.

(") Cf. comm. Soc Chim. Lille, Rull. Soc. Chim. |5], 3 (1936), 1257
(2) Gf. L. Paurray et A. Leman, €. R., 200 {1935), 1330.
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19 Mode opératoire.

A une prise d’essai de naphtol (1/100 mol.}, ou de dihydro-
xynaphtaléne (1/200 mol.), nous ajoutons ro cm?® de mélange
benzoylant contenant, pour 100 cm? de pyridine, un poids
variable d’anhydride benzoique, et nous laissons réagir un
certain temps, a4 une température déterminée.

Nous avons dii, au préalable, étudier la décomposition de
l'anhydride benzoique qui n’a pas réagi, et le dosage de
'acide benzojque en présence des naphtols.

10 Décomposition de Uexces d’anhydride bengoique. —
Pour décomposer 'anhydride benzoique qui reste, une fois
la réaction finie, nous avions tout d'abord chauffé 15 minutes
4 100° en présence de do cm? d’eau, comme dans I'acétyla-
tion pyridinique : des anomalies rencontrées dans nos pre-
miers résultats nous ont amené & étudier, de plus prés, la
vitesse de décomposition parl'eau a 100",

5 cm?® du mélange & 100 g. d’anhydride sont additionnés
de 50 em?® d’eau ; on porte & 100°. Apris refroidissement, on
lave le ballon avec 5 cm?® d’alcool et on dose par NaOH N/1,
en présence de phtaléine, l'acide benzoique formé, tout en
notant la touche rose-violet persistanie, méme 15 minutes
apreés la fin du dosage, sur papier a la phtaléiue.

Chauffage de 15 minutes : solution aqueuse incolore et
dép6t d’huile jaune pile (se solidifie pendant le dosage); la
liqueur vire au bleu pale rosé pour rg cm? 35 (papier,
19,56).

Chauffage de Jo minntes : un peu de solide; méme virage
pour 2z cm® 7o (papier, 22,85).

Chauflage de 1 heure : solution incolore; virage trés pet
au rose pour 23 cm? 11 (papler, 23,21).

Chauflage de 2 Aeures : solution incolore; virage au rose
pour 23 em?® 11 (papier, 23,21).

Chauffage de 3 Aeures : solution incolore; virage au rose
pour 23 cm? 11 (papier, 23,21).
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Nous avons ainsi montré qu'il faut chauffer une heure en
présence de 50 cm?® d’ean pour étre certain de décomposer
tout 'anhydride benzaique en excés. Nous retrouvons le fait
déja signalé par Gerhardt (') : « 'eau bouillante I'acidifie;
toutefois, la transformation complete du corps en acide hen-
zoique hydraté exige une ébullition prolongée. » Peut-étre
faut-il chercher dans cectte décomposition incompléte de
I'anhydride benzoique la raison des résultats peu satisfai-
sants, annoncés par MM, Delaby et Sabetay (?), dans les essais
de dosage des alcools,

2" Dosage de l'ucide benzuique en présence des naphiols.
— Dans le dosage de l'acide benzoique provemant de la
décomposition de l’aﬁhydride, on se trouve en présence, non
seulement du benzoate formé, mais encore du naphtol resté
a I¢tat libre. Et cect explique que le dosage, assez facile
dans le cas des henzoylations presque complétes, est plus
délicat dans les opérations moins complétes, a cause des
colorations prises par les liqueurs, el marquées également
dans les touches sur papler a la phtaléine. Aussi avons-nous
¢tudié le dosage de l'acide benzoique en présence des
naphtols. )

Nous avons d’abord constaté que, dansle dosage de l'acide
benzoique seul, le virage était net, 4 froid et & chaud, en
présence de phtaléine; & froid, mais non & ['ébullition, en
présence de rouge de méthyle; 1l est moius net en préseuce
de résazurine. Les touches sur papier ipdicateur sont trés
nettes avec le tournesol et la phtaléine. Par contre, en pré-
sence de pyridine, on ne peut se¢ servir ui de résasurine, ni
de papier au tournesol, la pyridine agissant sur ces indica-
teurs de hases faibles.

Nous avons ensuite étudié ce méme dosage, en présence
des naphlolset des dihydroxynaphtalénes, par des solutions
normales de CO®Na2?, de NaOH, ou de KOH.

(') Gh. Gemusamrnt, Traité de Chimie Organique, Firmin Didot, Paris,
3 (1804), 309.
(*) R. Devasy et S. Saseray, Bufl. Scc. Ghim, [5), 2 (1933), 1720.
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La solution de CO3Na?, 4 I'¢bullition, en présence de
phtaléine comme indicateur, fournit un virage net dans le
cas du & naphtol, mais trés peu net dans le cas de U'a naphtol,
et ne peut &tre employée. Les deux solutions d’alcali peu-
vent, au contraire, étre utilisées, KOII occasionnant pour-
tant un virage plus net. Les virages ont lieu pour un trés
léger excés d’alcali.

Dans le cas des dihiydroxynaphtalénes, les solutions nor-
males de NaOH ou KOH conduisent & des virages nets,
méme en Pabsence d'indicateur, d'une part avec le 7-5, qui
fournit, pour un léger exceés d’alcali, une coloration rose
foncé, virant en quelques minutes au rouge-violet, puis au
violet; et d’autre part avec le 1-7, qui donne une coloration
rouge groseille. Par contre, avec le diAydroxy 2-7 seul, on
n’obtient pas de virage net : pour un léger excés d’alealy, la
liqueur prend une forte fluorescence verte, passeen quelques
minutes au bleu-vert, puis au bleu pile, et enfin, apres
30 minutes, au bleu d’azur. En présence de phtaléine, tous
ces virages sont plus nets.

Une excellente confirmation du virage consiste dans l'essai,
sur papier 4 la phtaléine, de la touche d’une goutte de solu-
tion. Cette touche est colorée en ross; la coloration est fugace
pour une addition de o cm?® 03 de solution normale d’alcall
(apres virage de la liqueur), elle est tres colorée, persistante
plus de 5o secondes, pouro,154 o em® 20. On peut ainsi étre
certain du virage, méme dans le cas de liqueurs colorées, an
il est difficile de saisir avec netteté le virage de la Tiqueur
elleeméme. Ce virage a la touche est trés net dans le cas des
naphtols et &, et du dihydroxy 1-7. Il est un peu plus déli-
cat & observer dans le cas des dihydroxy 1-b et 2-7, & cause
de la coloration communiquée au papier avant virage, jaune
plus ou moins orangé pour le 1-3, vertassezclair pour le 2-7.
Quand cette coloration est par trop prononcée, on peut atté-
nuer son effeten diluant convenablement la solution a doser.

I>Y’apres ces mises au point, voici le mode opérafoire qui
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nous semble (e meilleur. Le naphtol ayantréagi sur I'anhy-
dride benzoique le temps voulu par 'essai, on ajoute bocm?
d’eau dans le ballon & saponification, et porte pendant une
heure 4 100° On transvase alors dans une fiole conique de
250 cm?, et lave le ballon avec 15 cm? d’alcool. On dose
I'acide benzoique par KOH, en présence de 5 4 6 gouttes de
solution de phénolphtaléine 4 2 ofo, en notant le virage de
la liqueur, puis la touche rosée persistanle (au moins
50 secondes), méme 15 minutes apres la fin du dosage.

On peut eafin chercher une derniére confirmation, en
filtrant la liqueur virée, donc neutralisée : le dérivé benzoylé,
solide sauf dans le cas de I'a naphtol, est lavé plusieurs fois
a l'eau bouillante, pour enlever I'acide benzoique ou l'alcali
qu'il pourrait retenir. Onajoute 10 cm*de SO*H2 N/ et dose
en retour par KOH N/r1 : sile dosage a é1& bien effectué,
on doitverser 10 em?, 4 0,05 ou 0,10 prés.

Mais on ne peut pas doser l'acide benzoique, aprés décom-
position de lanhydride, en filtrant de suite le produit
de la réaction, et en lavant & 'eau bouillante, ou méme
a l'alcool, le dérivé solide (B, 1-5, 2-7) ou visqueux (=, 1-7).
Nous avons constaté en effet que 1'acide benzoique est retenu
énergiquement, surtout dans le cas de 'z naphtol et du
dihydroxy 1-7, oll on trouve un défaut de 24 5 cm?® de KOH.,

Voici enfin quelques remarques particuliéres. Les naphlols
a el & se dissolvent totalement & froid dans le mélange ben-
zoylant. Les dérivés formés sont identiques aux benzoates
décrits plus haut (p. 54). Les drhydroxynaphtalénes 1-5,
1-7 et 2-7 ne se dissolvent que partiellement a froid ; la dis-
solution est totale & 500, sauf pourle 1-5 qui ne se dissout
qu’a 1000.

Apres plusieurs cristallisations, le dérivé s-5 forme une

poudre blanche (benzéne), ¥ == 24205 (O. Fischer () indique

(") Otto Fiscuer und C. Bavew, J. prakt Chem. (2}, 9% (1910), 14.
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2350 pour le dibenzoate) ; fusion mélangée avec le dihydroxy
1-5, F = 216v-2180 :

— le dérivé 1-7 est identique au dibenzoate F = 108¢
(p-35);

— le dérivé 2-7 est en feuillets feutrés, formés de petites
aiguilles incolores (benzéne ou alcool), F = 13g0-13gH
(corr.); sur bloc Maquenue, il fond instantapément & 133,
se solidifie rapidement, et refond & 139°-139°5 (A. Weber et
Clausius (1) indiquent 1380-13g® pour le dibenzoate).

Analyse du dibenzoule 2-7, F = r330. — Subst. 0,1938; C02,
0,5817 ; H%0, 0,0758. Trouvé o/o:C, 77,64 ; 1, 4,37. Calculé pour
GEHIS0% 1 C, 78,23 3 11, 4,38.

Le dérivé fondant & 1395 est-1l un isomére du dibenzoate
fondant & 133° ? Pour répondre & cette question, nous avous
d’abord fondu, vers 133¢-140°, dans une capsule de verre,
o g. 984 de dibenzoate 2-7. La perte de poids est insigni-
flante, o g. oo2 (1/500). Le produit, blanc grisatre, fond vers
1350, Par cristallisation dans l'alcool, il fournit des aiguilles
blanches, F = 133° (puis 13¢23); c'est donc le dibenzoate
primitif.

Nous avons ensuite fait fondre, & 133°-134°, sur le bloc
Maquenne, et par petites portions, une certaine quaniité de
dibenzoate 2-7, et nous avons recueilli un solide blanc, qui
fond nettement & 139° (le mélange avec le dibenzoate,
IF =133, fond en partie de 136° 4 138°, et totalement & 13g°),
mais qui, par cristallisation dans l'aleool, donne de nouveau
des aiguilles blanches, F — 1330 (puis 13¢95).

Nous avons donc lieu de croire 4 une transformation du
dibenzoate 2-7 en une forme isomorphe lors de la fusion.

(Y A. Weses, Ber. d. chem. Ges., 14 (1881), 2206 ; Uraosivs, Ihid., 23
(18g0), 520.
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20 Résultats.

10 Bengoylation compléte. Nouvelle méthode de dosage
des naphtols et des dibydroxynaphialénes. — A partir d’'un
mélange suffisamment riche en anhydride benzoique (100 g.

taux
+100

,_

14 2 15 16
N®™des essais

Fig. g. — Benzoylation comparée, 4 100°, par un mélange & 100 g.
d’anhydride.

dans 1oo e¢m® de pyridine), et en maintenant pendant
Go minutes & 100°, la benzoylation est compléte, non seule-
ment pour les naphtols a et 3, mais encore pour les dihydro-
xynaphtalénes 1-b, 1-7 et 2-7. Les taux de benzoylation sont
de 100 o/0, & moins de 1/200 prés (essai 16). Fn suivant le
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Bengoylation pyridinigae
des dihydroxynaphtalénes 15, 1-7 el 2-7.

-5 (4 97,3 0/0) 1-7 2-7 (& gd o/a)
Node | o o | o | e
P’essal |
Poids |N—n Taux\Pmds N—n|Taux| Poids [N—n| Taux
e e —
2 0,8566] 8,41 80,8'0,8578 8,9a| 83,-(0,87y | 9,20 go,=
3 0,7990] 6.94] 64,4 u,7990 7,18] 71,7]0,70u4| 8,30 E5,4
b o'804| 5.65[ 6111 0 Bou8 5,29| b2,9|0,8004| 7,68
5 0,8000| 5,75| 5y, 10,7986| 5 87| 58,8(0.80u6| 6,73
! 6 o,7¢84] 9,19 g4.7:0,7958 8,7/4| 87,7/0,8004| y,0d |
[ 7 o,8000( 6,45 117,1 0”94(4 8,03 80,8|0,80u0| 8,88
¥ 0,7990] 5,u7| 52,3 0,7958| 5,11 ')1,4 0,8014| 5,24

Dihydrozxy 2-7 purifié
1 0.8079| 7.31

] 74.410,8024| 6,82| 68,0(0,8023] 8,441 BA,2
12 o,¥031| 0.59] 67,5/0,8019| 7,92| 79,0|0,806y| 8,80 87,3
IR 0,7983] 7,41| 76,3]0,8:03| 8,45| 83 5/0.8079| g,05| B8),0
th 0,8108| 7,24 73,4]0,8015! 7.84| 78,3|0,8006/| 8,31 83,!
19 o 8u71| 9,37| 95,b|0,8141| 9,92 97.5|0,80u4|10,13| 100,15
16 0,8015| 9,82|100,1(0,8063|10,11]100,3|0,8003|10,03| 100,3

23 0,80L3! 6,737\ 69,110,8038| 6,94 69, 0,80b0| 7,03 09,8

IRy 10,8024 | 7,34| 72,2
o8 0,8042| 8,15| 81,1
19 0,8108| 8, 26/ 81,5
20 0,8097| 9,13| go,2

mode opératoire que nous avons mis au poinl, on posséde
donc une méthode de dosage beaucoup plus précise que la
méthode d’acétylation pyridinique (p. 41). La raison en est
probablement que, dans le cas de 'anhydride benzoique, il
n’y a pas & craindre d’action déshydratante comme dans le
cas de 'anhydride acétique.

2° Bengzoylation partielle comparée. — Un simple coup
d’ceil jeté sur les tableaux, permet de se rendre compte des
différences notables que nous avons trouvées dans les taux
de benzoylation. Malheureusement, il nous a été impossible
d’établir des courbes de vitesse réelle de benzoylation,
comme dans I'acétylation acétique. Aussi y avons-nous sup-

1éé en dressant des graphigues d'aprés l'ordre des taux
e 13
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croissant, tel celui indigquant Paction, & 100°, d'un mélange
a 100 g. d’anhydride (fig. g).

Dans 'établissement des courbes de vitesse, nous nous
sommes heurté & Ja lenteur de décomposition de 'anhydride
benzoique par I’eau, & 100°. Chaque point ce nos courbes
indique le total de deux réaclions : la premiére est la ben-
zoylation en milieu pyridine-anhydre, pendanl un temps
variable, & la température choisie ; et la seconde, en milieu
pyridine et eau, pendant une heure & 1000, est la décompo-
sition de 'anhydride benzoique par l'eau, concurremment &
la benzoylation du naphtol resté & I'état libre :

(CSHS — €020 + H20 —>2C8H5 — COOH
(C3H3—CO)20 +C1OH7— OH —» G811% — COOH + CLOH'—0—CO— CHE

En vue d’apprécier, dans une certaine mesure, 'effet de
cette seconde réaction, nous avons réalisé quelques essais
de benzoylation en présence d'ean (es<ais 8, 14, 17, 21).
Contrairement 4 ce qui se passe dans le cas de Uanhydride
acétique (p. 37), nous avons constalé que le taux de ben-
zoylation des naphtols reste trés élevé en présence de 50 em?®
" d’eau ; il est, en cifet, de 8o o/o dans l'action du mélange &
100 g. d’anhydride benzoique (14) et de 70 o/o dans 'action
du mélange 4 70 g. (17).

La difficulté d’établissement des courbes de vitesse s’ac-
croit considérablement par le fait qu'en présence d’eau, les
naphlols sont peu solubles, et se trouvent soit sous forme
solide (dihydroxy 1-3), soit sous forme huileuse (naphtols
a et B, dihydroxy 1-7 et 2-7), plus ou moins intimement
mélangés au henzoate déja formé et 4 I'anhydride benzoi-
que. Le taux de benzoylation du dérivé naphtolique dépend
alors heancoup de Pagitation du mélange et de la tempé-
rature de réaction. C’est ainsi que, dans ['action du mélange
4 8o g. d’anhydride en présence de 10 cm?® d’eau, et en main-
tenant d’abord & 50" pendant 15 minutes (essai 8), il n’a été
que de Do & 6o o/0, alors qu'il égalait 70 o/o dans 'action du
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mélange & j0 g. en présence de 50 em? d'esau, mais en opé-
rant de suite & 100" (es~ai 17). Le taux de henzoylation en
pré~ence d’eau s'éltve donc avee la température.

Dans nos premiersessais (14 13 nclus), la décomposition
de Tanhydride par l'eau a ¢té effectuée sans précautions
spéeiales ; nous avons ajouté So cm? deau a froid puis,
aprés 15 minutes environ, porté les ballons dans le bain-
marie bouillant. En revanche, & partir de l'essar 14, nous
avons toujours opéré dans les mémes conditions : laissant
le ballon de réaction dans le bain-marie bouillant, nous
avons ajouté les 5o em?® d’eau, et agité régulicrement (Ainsi
s'explique, par exemple, la différence entre les résultats des
essais et 14).

Dans l'espoirde provoquer une décomposition plus rapide
de l'anhydride benzoique, et par suite une benzoylation
moins importante lors de la seconde réaction, nous avons
essayé d'opérer en présence de KOH. A une prise d'essai
de 1/100 mol. de £ naphtol, nous avons sjouté 1o em?® de
mélange & 50 g. d'anhydride et 50 em® de KOH N/5. Dans
Pessal 24, nous avons porté de suite & 100°, tandis que dans
'essal 25, nous avons d’abord maintenu pendant 3o minutes
& froid.

Essai 24. § naphtol, 1 g, 4485; N-n =5 em? 24 KOH N/t ;
taux = 52,1 o/o0.

Essai 25. B naphtol, 1 g. 4500; N-n =5 cm® 41 KOH. N/r;
taux = 53,7 ofo.

Dans la décomposition par 1'eau seule (essai 21), le taux
éait de 54,8 o/o. '

Il o’y a donc pas de différence sensihle dans le partage de
Panhydride entre 'eau et le § naphtol, en présence ou en
I'absence de KOH, et on n’a pas intérét & modifier le mode
opératoire mis au point précédemment.

Chaque essal ayant lien dans les mémes conditions pour
tous les naphtols mis en ceuvre, les résultats nous rensei-
gnent par conséquent sur leur réactivité relative ; mais les

b
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courbes de vitesse demandent & étre interprétées @ les courbes
de la figure 10 sont approximatives (surtout celle du dihy-
droxy 1-3, qui ne se dissout que partiellement), la décompe-
sition de Panhydride ayant été effectuée sans précautions spé.
ciales; les courbes de la figure 11 Serrent de plus pres la
réalité, la décomposition de I'anhydride ayant été faite
immédiatement & 100°.

taux

) (10 (3) (N°de iessai)
15 30 60 minutes

Fig. 1o. — Vitesse (approximative) de benzoylation, & b5oe,
par un méfange 4 100 g, d'anhydride,

De I'ensemble des résultats nous pouvons tirer les consta-
tations suivantes :

1Y Comme on pouvait s’y attendre, I'anhydride benzoique
agit plus lentement que lanhydride acétigue. Alors que le
taux d'estérification des naphtol+ x et § ¢tait presque théori-
que (g8 o/o) aprés action & froid, pendant 15 minutes, d'un
mélange 4 33 o/0 d’anhydride acétique (excés d’anhydride,
go 0/0), il n’est ici que de 70 o/0 aprés action, & froid, pen-
dant 6o minutes, d’'un mélange 4 roo g. d’anhydride ben-
zoique (excés d’anhydride, 130 0/0).

2* En comparant les taux d’estérification des naphtols
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x et f dans les benzoylations incompletes, on observe tou-
jours une différence en faveur du £ naphtol. Celte dittérence
est asscz faible daps les opérations effectudes & 1009, 3 v/0
dans l'action du mélange & 70 g. (essais 18 et 19), 4 o/0
dans l'action du mélange & 100 g. (essai 13) ; elle est beau-

taux

+90

80

L75

g 15 30 IZlG
minutes

Fig. 11. — Vitesse de benzoylatioun, 4 100, par un mélange i 70 g.
d'anhydride.

coup plus sensible dans les opérations effectuées & Ho®, 12 4
14 o/o (essais 11 et 13).

3° En comparant les taux de benzoylation des disydroxy-
naphtalénes entre eux, et & ceux des naphtols « et 8, on
constale que le dihydroxy 2-7 a une réactivilé supérieure,
non seulement a celle de ses isoméres 1-5 et 1-7, mais méme
légérement supérieure & celle du § naphtol (comparer les



68 A. LEMAN

réactions de courte durée). Celte réactivité supérieure peut
s’expliquer par ce fait que ses hydroxyles, tous deux en §,
sont en outre en position non quinogéne, done s'influencent
assez peu. Le taux de benzaylation du dihydroxy -7 est
voisin de celui de I'a naphtol ; légérement supérieur dans
les opérations de courte durée (essai 13, 5 o/o), il est infé-
rieur dans les opérations prolongées (essai 19, 4,5 ofo).
Quant au dihydroxy 1-5, sous les réserves que nous avons
faites & cause de sa plus faible solubilité, 1l a un taux de
benzoylation voisin, mais souvent inférieur, & ceux de I'x
naphtol et du dibydroxy 1-7.

Conclusions. — 1° Par action d’un mélange riche en
anhydride benzoique, réagissant & 1000, pendant une heure,
la benzoylation pyridinique est rigoureusement théorique
pour les naphtols a el £, et pour les dihydroxynaphtalenes
1-D, 1-7 et 2-7. Nous avons ainsi mis au point nne méthode
précise de dosage de I'hydroxyle naphtolique dans ces
dérivés.

2° Par benzoylation incompléte, en milieu pyridinique,
nous avons trouvé une nouvelle différence de réactivité entre
les hydroxyles naphtoliques o et &, et elle est de méme sens
que par acétylation en milieu acétique. Elle peut s'énoncer
ainsi : vis-a-vis de l'anhydride benzoique, en milieu pyridi-
uique, 'hydroxyle naphtalique est nettement plus réactifen
Bgu'ena;:

- — d’une part, en effet, le taux de benzoylation du § naphtol
est plus élevé que celui de I'a ;

— d’autre part, le taux de benzoylalion du dihydroxy 2-7
(8-£) est plus élevé que celuil des isomeres 1-7 (a-3), et sur-
tout 1-9 (a-a).



TROISIEME PARTIE

RECHERCHES SUR LA SUBSTITUTION
DES ATOMES D’HYDROGENE NUCLEAIRES,
SOUS L’ INFLUENCE DES HYDROXYLES
NAPHTOLIQUES « ET 3

Ayant d’aliord examing les différences de réactivité entre
les hydroxyles naphtoliques « et § eux-mémes, nous avons
ensuite recherché leur influence sur la mobilité des atomes
d’hydrogéne nucléaires, soit dans la nitrosation par NO?H
ou la copulation avec les diazoiques, soit dans V'action des
halogénes, brome et iode.

Nous pensions apporter ainsi une contribution a 1'étude
de 1a substitution dans la série du naphtaléne, et notamment
a la prévision de la place que vont occuper les substituants,
Mais nous n’avons pu délerminer la formule des colorants,
‘nitrosés ou azoiques, du dihydr‘o.\'_y-1—7-naphtal‘ene, car 1l
nous a été impossible d'oblenir, par réduction vltérieure, de
dérivés aminés stables. De plus, dans l'action des haloge-
nes, au lieu des dérivés de substitution attendus, il s’est

formé des dérivés quinoniques d’oxvdation.
| 3

Preciannaires, — Substitution dons la série
du naphlaléne, el constitulion
du dihydroxy-r-7-naphtaléne.

Le noyau naphtalénique peut étre considéré comme formé
de deux noyaux benzéniques soudés soit par une simple,
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soit par une double liaison (') ; on n'a jamais pu déceler une
différence entre ces deux formes.

1° La premiére substitution (en «, sauf pour la sulfona-
tion & haute température (*)) crée une dissymftrie dans la
molécule, 'un des noyaux prenant un caractére aliphatique,
tandis que l'autre garde le caraclere benzénique (3). Les
groupements positifs (OH, alcoyle...) impriment au noyau
qui les supporte un caractére aliphatique (dérivés du pre-
mier type), et les groupements négat: fs (NO?, SO°H, COOH),
un caractére henzénique (dérivés du deuxiéme type).

20 Pour trouver la pluce ot se fera la deuxiéme subsiiiu-
tean (sauf dans la sulfonation), il faut distinguer, — comme
dans la série benzénique —, les deux types de monodérivés,
Les dérivés du premier (ype (donc les naphtols o et §),
orientent vers les posifions « quinogénes », correspondant
aux naphtoquinones, d’abord vers les positions des quinones
stables, 1-4 et 1-2, puis vers les positions des quinones insta-
tables, 2-6, 1-7, 2-3 et 1-5. D'ol, & partiv de I’z naphtol,
Porientation se fait vers les positions 4, 2, 7, b, et 4 partir
du @ naphtol, vers 1, 6, 3, 8. Les dérivés du deuxiéme (ype
ont une tendance & orienter en o, mais dans le noyau non
substitué. Pour résumer, la deuxitme substitution, au moins
pour la plus grande partie, se fera sur le noyau & caractére
aliphatique. .

3o Le probléme de la place que viendra prendre un troi-
siéme substituant est plus compliqué. D'apres Vesely et
Jake§, si les deux premiers substituants sont en pusiti(m
non (uinogéne, 1-3, 1-6, -8, 2-7, ils orientent vers les deux
dernitres posilions non quinogeéncs, pour donner finalement
les dérivés 1-3-6-8; sinon, aucune orientation pe peut Btre
prévue.

C’est ce qui arrive pour le dihydroxy-i-7-naphtaléne :

(!} Cf. F. Reverpin et E. Nokvting, Mémoire sur la constitution de la
naphtaline ct de ses dérivés, Hull. Soc. Indust., Mulhouse (1887). 477.

{*) Gf. V. Vesery, M. Jases. Bull, Soc. Giim. [47, 33 (1923), ghb.

(*) M. N. Wonosnarzow, Bull, Soc. ((him., 35 (1924), 998.
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I'hydroxyle naphtolique en o tendrait & orienter les subsli-
tuants vers 4, 2, (7), et 5 ; et 'hydroxyle en 3(7), vers 8,3, 6
et (1). Le probléme de la position ou se fixera le premier
substituant est ainsi ramené i celui de la différence de réae-
tivité des deux hydroxyles a ct .

St nous pouvions établir que la premiére substitution se
fait, de préférence, sur tel noyau, nous aurions un argument
en faveur du caractere aliphatique de ce noyau, et nous
pourrions choisir entre les formules dissymétriques I et I,
ou Jes deux noyaux sont soudés par une simple haison; mais
dans le cas on l'on abtiendrait, en propaortion presque égale,
le mélange des monodérivés, il faudrait admettre la formule

symétrique II1, avec une double liaison médiane.

(')H (I)H (,)H
BGOSRt oREes

\/l N/ pvad NN

D'aprés Nakata (1), seules les positions o auraient un carac-
tére aromatique, el par conséquent il faudrait adopter la
formule [.

Morgan et Vining (*) ont eréé la fonction aldéhyde sur le
dihydroxy 1-7, par la réaction de Gattermann (IICN +- CIH
+ CGl*Zn}; ils ont obtenu un mélange de deux monoaldéhy-
des, l'une en 4, sur le noyau de I'x naphtol (produit « prin-
cipal », 44 o/0), 'autre en 8, sur lenoyau du 8 naphtol (pro-
duit « secandaire », 38 o/0). Ces résultats indiqueraient une
mobilité de'hydrogéne un peu plus grande en § qu’en 8, et
correspondraient done & la formule 1.

En dehors de ces formules, il y a possibilité de & formes
tnatoméres, la fonction naphtol pouvant étre considérée soit

comme énolique, soit comme cétonique (*).

(') N, Naxkata, Bull. Soc. Chim. Docum. (1936), 104.
(?) Monean, Vinisg, J Chem. Soc, London, 119 (1g21), 186.
(*) Cf. Worosurzow, Bull, Sve. Chim. [4], 35 (1924), 999.



CHAPITRE PREMIER

NITROSATION ET COPULATION
DU DIHYDROXY-1-7-NAPHTALENE

Article premier. — NITROSATION

Dans I'action de NO®H sur les naphtols, NO se place, sur
P, surtout en 2 et un peu en 4, tandis que sur le B, il se place
en 1. En ce qui concerne les dihydroxynaphtalénes (1), dans
le 1-6 (a-3) la nitrosation est dirigée par le groupement
x naphtol, NO se plaganten 2 ou 4, dans le 1-7, la position n'a
pas ¢té déterminée, NO peut se trouver eu 2 (I), 4 (11) ou

8 (I11).

OH (')H NO OH
| [
HO F(\O— NO 1o _CO HO —CO
|
NO
1 1 m

Le dérivé mononitrosé du dihydroxy 1-7 a été sommaire-
ment décrit dans un brevet(?) @ « prendre 2 kg. 5 de =-£ dioxy-
naphlaline (il s’agit du 1-7), dissoudre & froid dans la lessive
de soude, ajouter 1 kg. 2 de NO2Na, et aciduler faihlement
par l'acide acétique. Aprés un temps court, le mononitroso
précipite, rougedtre, »

('} Van per Kawm, Tebellarische der Naphtalinderivate, Haag (1g27),
tafel 28.
(8 D.R.P.b3g15; Frdl.,, 2 (1891}, 224
9 1]
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Nous avons repris sa préparation, soil en versant la solu-
tion de NO2Na dans la solution acétique de dihydroxy 1-7,
soit en versant la quantité théorique de CIH dans la solution
sodique de NO2Na ct de dihydroxy, ou dans la suspension
de dihydroxy dans la solution de nitrite, en maintenant tou-
jours la température aux environs de o° par addition de
glace. )

Le dérivé nitrosé, humide, esl rouge brique, essoré, bruu
rougeétre, desséché, rouge orangé, avec des reflets violets &
lIa surface. Il se décompose, sans fondre, vers 200°.

Dosage d'asote, par Kjeldahl, aprés réduction de NO en NH?
suivant la techonique Sisley-David (!): la minéralisation demande
8 Jjours de chauffage. — Subst. o.ofo1 ; CIH N/j4o, 4.9%.
Trouvé o/0: N, 4,32. Calculé pour C!OH'03N ; 7,41. Subst. 0,3780
et 0,3394; SO*H? N/1o, 11,90 et 11,28, Trouvé o/o: N, 4,42
et 4,65.

Ces résultats indiquent une réduction incompléte de NO
en NH2,

Dosage d’azole, par Dumas.
1305, H == 762. N o/0, 7,63.

Subst. 0,2317 { N, 14 em? g, &

Par l'alcool houillant, nous avons séparé trois fractions :
une premietre (20 o/0), se dépose rapidement au refroidis-
sement; brun foncé, elle se décompose vers 2H00; une
seconde (20 o/o0), précipite par addition d’eau ; rouge-brun,
elle se décompose vers 2207; une troisieme (55 o/0), est
presque insoluble dans l'alcool bouillant, le benzéne et le
toluene, tout & fait insoluble dans Péther de pétrole; elle est
noire, et briile sans fondre et sans laisser de résidu,

Ces diverses fractions n’ayant pas de point de fusion, il
nous a été impossible de nous assurer d’avoir séparé trois
isomtres, Leur solution sulfurigue est pourtant différente ;
Llcu-violet pour la premictre, rouge-brun pour la seconde
(semblable & la coloration que donne I’z nitroso-% naphtol,

') P, Siseey et M. Davio, Brll. Soc. Chim., 45 (1g92g), 312-314.
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la « Gambine Y » (!)), bleue pour la troisitme. De plus, par
action de CI3Fe en milieu ammoniacal, nous avons obtenu
des solutions colorant fortement le papier en jaunc intense
dans le cas des deux premiéres fractions, et sans pouvoir
colorant dans le cas de la troisieme. Or, on sait (¢f. Thorpe, §,
hg8) que sculs les dérivés nitrosés en ortho par rapport aux
hydroxyles fournissent des colorants, en présence de mor-
dants métalliques.

De ces essais, on ne peut retenir qu'une simple (ndication
sur la position du groupe NO: il serait en para, en 4 (II),
dans la troisicme fraction, en 8 (IIT) dans la seconde, et par
suite en 2 (I) dans la premiére. Au total, NO se fixerait sur-
tout sur le noyau portant 'hydroxyle en «,

En réduisant par 'hydrosulfite le dérivé nitrosé, nous
avons surtout obtenu des résines. Les amino-dihydroxy-
naphtalenes sont dailleurs connues comme étant tris oxy-

dables & I'air (¢f. Thorpe, b, 607).
Article II. — COPULATION AVEC LES DIAZOIQUES

Dans la formation des colorants azoiques a partir des
naphtols, le groupement azoique se place, sur Pa naphtol,
surtout en 4 et un peu en 2, etsur le & naphtol, en 1 (?),

10 Action du diazobenzéne.

a) Préparation de monoagoiqgue. — Dans une solution
sodifque de dihydroxy 1-7, en présence de CH?*.C(0®%Na, on
verse peu & peu la solution froide de diazoique. Dés le début,
il se forme un colorant rouge-violet, puis rouge foncé a
reflets vert doré (analogie avec 'z naphtol). Le colorant,
acajou, ne se desséche que trés lentement. See, 1l est marron
foncé, F — 2250-228°. Dans SO*H?, on ohtient un mélange

'} Gustav Scrunrz. Farbstofftabellen, Leipzig {1931}, ne 2.
) Vax per Kawm, Loc. eif.. introduction, p. 18.

{
{
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de deux violets, I'un 4 nuance rouge (prédominant), Pautre
& nuance bleue. Et, en effet, par NaOH 4 4 o/o, nous avons
pu séparer 86 o/o de coloranl facilement soluble, marron
foncé, F = 243°-246° (déc.), dont lu solution sulfurijue est
violel rouge, et 14 o/o de colorant insoluble, I' = 131°-1359,
dont la solution sulfurique est vialet bleu.

Les colorants paraazoiques étant solubles dans NaOH &
h o/o, alors que les orthoazoigues sont insolubles (ef. Thorpe,
&, 466), la copulation du dihydroxy 1-7 se fait donc surtout
en 4, sur le noyau qui porte 'hydroxyle en a. D'ailleurs, la
solution sulfurique des colorants paraazoiques est rouge-
vialet (1), tandis qu’elle est rouge pour les orthoazoiques (2).
On retrouve cette influence prédominante de ['hydroxyle
en a dans les azoiques de l'acide dihydroxy-1-;j-naphtaléne-
sulfonique 4, ot l'azoique se place en 2 (%).

Tous nos essais de réduction, par SnCI? ou I'hydrosulfite,
ont abouti & des solides noirs, ou noir verddtre, sans point
de fusion défini.

by Préparation de bisagzoique. — Nous avouns fuil réagir,
dans un premier essai, deux molécules de diazoique sur une
de dihydroxy 1-7. La masse est brun chocolat. Le colorant
fond vers 146°; sa solution sulfurique est noire, avec une
légére nuance violette. )

Dosage d’azote (Dumas). - Subst. 0,1311 et 0,128} ; N,
13 em? 6, 21605 1, 767, et 13 em? 25, & 170 T, 773. Trouvé o/o:
N, 12,2, Calculé pour C2H'|802N+ (bisnzoique', 15,21; pour
C161112()2N? (monoazoique), 1o0,6o.

Nous avons donc vraisemblablement un mélange de
mono- et de bisazoique.

Dans un second essai, aprés action d’une premiére molé-
cule de diazoique, nous avons solubilisé, par NaOH, le colo-

rant formé¢, puis introduit une seconde molécule. Le colo-

() Cf. G. Scaurrz, Furbstofftubellen, ne 185.
(2] Ibid | net 33, 34, 30,
() Thed., nos Doz et hod,
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raut, marron foncé, fond & 1710-172°, Par NaOH diluée,
nous avons séparé une portion soluble (13 ojo), F = 236"
(solutinn sulfurique violette) ; c’ext donc le monoazoique
déerit plus haut; et une portion insoluble (87 o/0), F == 161¢
(solution sulfurique, gris noir). Nous avons réduit, par
SnCl?, ce colorant insoluble, mais nous n’avons pu obtenir

aucun produit défini.

20 Action du diazo-para-nitrobenzéne.

Nous avons cssayé de doser le dihydroxy 1-7 par une
solution titrée de diazo de paranitraniline (correspondant &
une solution N/to de 2 naphtol). Dans des prises d’essai de
200 cm? d'une solution N/roo de dihydroxy 1-7, en présence
de 10 g. d’acétate de sodium, on ajoute la solution de dia-
zoique, et on suit le dosage par des touches, d'une partavec
le diazoique pour voir si la copulation est terminée, d’autre
part avec le § naphtol pour voir s'il y a excés de diazoique.

Jusqu'a ce qu'on efitintroduit 18 a4 19 cm?® de solution N 10
de diazoique, il se forme rapidement un colorant brun-vie-
let (monoazoique); mais quand on arrive a des volumes de
24 & 43 cm?, il se forme trés lentement un bisazoique. On
ne peul donc utiliser ce dosage du dihydroxy 1-7.

(onclusion. — [absence de points de fusion nets, la dif-
ficulté de dessécher les colorants, I'instabilité des produits
de réduction, ne nous ont pas permis de déterminer la posi-
tion du premier substituant, soit nitroso, soit azoique, dans
la molécule du dihydroxy-1-7-naphtaléne, Nous avans sim-
plement une probabilité de fixation sur le novau portant

I'bydroxyle en «, surtout en position 4.



CHAPITRE 11

HALOGENATION DES NAPHTOLS
ET DU DIHYDROXY-1-7 NAPHTALENE

Nous avons repris U'¢tude de I'action des halogtnes sur les
naphtols a et 8, en vue de la comparer & leur action sur le
dihydroxy 1-7. Aprés avoir amélioré la technique du dosage
des naphtols par le brome, nous avons constaté qu'elle ne
peut s'appliquer au dihydroxy 1-7. It en effet, une recher-
che plus approfondie nous a permis de démontrer qu'au
lieu d’une action de substitution, les halogénes, brome et

io'le, ont d’abord une action d'oxydation sur le dihydroxy 1-7.

Article premier. — BROMURATION DES NAPHTOLS 2 ET

10 Dosage bromométrique, en milieu hydroalcooligue.

Le dosage des naphtols par le brome est bien connu;
I« naphtol absorbe 4 Br et le £, 2 Br. Le procédé du
Codex (), dans lequel on utilise le brome naissant de I'ac-
tion de ClONa sur BrK, conduit & un virage incertain ; aussi,
de nombreux auteurs ont-ils modifié¢ la méthode, en faisant
d'abord agir un excés de brome, excés quon dose ensuite
sous forme d’iode libéré de 1K, et titré par 'hyposulfite.

Le mode apératoire de Luce (?) est devenu classique (%) :

(') Ed. 1927, 318-319.

(%) Emile Luce, J. Pharm. Chim. 7., 27 (1g23), 48y.

(*) Cf. CGamon ct Raguer, Analyse chimique quantitative. Vuibert,
Paris (1934), 141-143 .
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on dissoul o g. 2 de naphtol dans 10 em® d'alvool el 10 cm?
de NaO1l au 1/10, puis on améne 4 100 cm® avee de l'eau.
Dans des prises d'essai de 10 cm?, on verse 10 cm® de Brk
au 1/3, 30 em?® d'alecool, exactement 3 cm?® de BrO'K N 1o,
et enfin 10 cm® de CIH au 1/10; il ¥y a mise en libetlé de
brome (6 Br par mol. de bromate). Aprés 2 minutes exacte-
ment, on ajoute 10 cm® de IK au 1/10; le brome qui n'a pas
réagi sur le naphtol déplace l'iode. Les chiffres publiés par
Luce accusent un excés de 4 et 8 o/o pour '« naphtol, de
2,0, 4 et 8 v/o pour le 3 naphtol.

10 Fssais sur ('x naphtol. — L virage est trés net, en

présence d’empois. Le nombre d’atomes de brome absorhés,

pav molécule de naphtol, est : x — (). 01,4406 , OU 7

égale le nombre de centimétres cubes d'lilyposulf'ite, de
titre 0, correspondant & tout le brome libéré par 5 cm?® de
BrO®K, n' celui qui correspond an brome en excés, ple poids
du naphtol.

Subst. o,1993 ; hyposulfite N/1o : n-n' = 5,66; Br absorbé,
4,089 ; pour une prise d’essai de 20 em®, a-n’ = 11,60; Br
absorbé, 4,189.

Ces résultats indiquent une absorption de 4 Br, par forma-
tion de dibromo-2-4-naphtol-1, avec un excés de 2,2 et
4,8 ojo.

Pour éliminer une premiére cause d'erreur, 'altération
de I’z naphtol en milieu sodique (on sait que les phénols
sont facilement oxydables en milieu alcalin), nous l'avons
dissous dans l'alcool & Ho o]0, en I'absence d’alcali.

Subst. 0,1974; hyposulfite N/io : trouvé, 5,52 calculé, 5,48;
Br absorbé, §,03.

L'écart avec la théorie est donce de moins de 1 o/o.

Nous avons ensuite cherché I'influence du miliea de réac-
tion, en remplacant les 3o cm® d’alcool par 30 em?® d’eau ou
1o cm® de CHCP. Les virages sont difficiles a saisir : dans

Pessal avec l'eau, la solution passe du bleu-violet au gris
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sale, puis, en quelques minutes, devient verdétre; dans
I'essal avee CHCI®, la portion aquense devient incolare, la
portion chloroformique restant légérement orangée.

Avec l'eau : n = 29,60 ; n-n' == 5,6q; excés de 2 o/0.

Avec CHCI? : n = 29,45 ; n-n’ = 5,52 ct 3,115 le premier résul-
tat est quantitatif, il manque 7 0/0 au second.

Le dosage direct du bromate donnait n — 28,74. La diffeé-
rence des valeurs de # mantre 'importance capitale de faire
un essai @ blanc, exactement dans les mémes conditions ; on
ne peut donc se servir, dans le calcul, du dosage direct de
la solution de bromate.

Nous avons enfin étudié U'influepce du temps de réaction
sur la perte en brome, en introduisant IK aprés des temps
différents. Nous avons constaté que, tout en augmentant
légérement avec le temps de contact, elle était moins élevée
en présence d'alcool qu'en présence d'eau.

En définitive, le meilleur mode opératoire est le suivant :
dissoudre le naphtol dans I'alcool a Bo o/o, puis suivre la
technique classique, tout en effectuant un essai 4 blanc dans
les mémes conditions.

2° Kssais sur le b naphtol. — Le virage est trés net.

Subst. 0,1981 ; hyposulfite N/10, 2,78 ; Br absorbé, 2,02 ; excés
de 1 0/0.

Ce résultat indique une absorption de 2 Br, par formation
du bromo-1-naphtol-2 (Luce place Br en 3; c’est contraire &
ce que l'on sait de la substitution du brome dans le naph-
tol (1)).

L’erreur relative sur n-n’ est plus forle que dans le cas
de l'a naphtol, puisque l'absorption du brome est moitié
moindre. On a done avantage & partir de o g. 4 de 2 naphtol,
ou & faire des prises d'essai de 20 cm?.

Comme précédemment, nous avons essayé de remplacer

(1) Gf. Ssivn, J. Chem. Soc. Londun, 35 (1879), 78¢
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I'alcool par I'eau ou CHCI?; les virages sont un peu plus
nets : B

— avee {'eau : hyposulfite N/1o, 2,88 ; Br absorbé, 2,092 ; excés,
4,6 a/o; — sur 20 cm? : hyposulfite N/1o, 5,82; Br absorhés
2,117 ; exces, b 8 o/o;

— avec CHCI® : hyposulfite N/ro, 2,85; Br absorbé, 2,070;
exces, 3,5 0/0;

— avee U'alcool, sur 20 em® : hyposulfite N/vo, 5,595 Brabsorbé.
2,034 ; excés, 1,7 o/o.

{l n’y a done pas d'intérétd modifier le milieu de réaction;;
I'emploi de 'alcool se révele, ici encore, le meilleur.

3o Dérivés acidylés des naphtols = et 8. — Le dosage
bromométrique apporte une excellente confirmation aux
résultals du dosage par sapouification. Nous donnons en
exemple le dosage des benzoates (appliqué avee sucees par
Luce au dérivé 8). Aprés saponification, on améne & 100 cm?,

et on opére sur des prises d’essat de 20 em?.

Bensoale d'a naphiyle, — Subst. 0,2520; n-n’ trouvé, 7,08.
Caleulé, 8,13.
Benzoate de 3 nuphtyle. — Subst, 0,2480; n-n' trouvé, 3,98.

Galculé, 3,97.
Avant saponification, les benzoates n’absorbent pas de
brome.

Benzoate de 8 naphtyle. — Subst. 0,292 ; on améne & 100 cm?
paralcool & 700/0: sur des prises d’essai de 1o cm?, n-n' = 0,01,

20 Action de deux molécules de brome,
en milieu acétique.

Suivant la technique de Dahmer ('), dans une solution
acétique (70 e¢m?®) de 14 g. 4 de naphtol, nous avons fait
tomber peu & peu, en refroidissant, une solution acétique de
32 g. de brome. Aprés quelque temps, il se forme un dépot
(plus rapidement dans le cas de '« naphtol); par addition
d’eau, on provoque la précipitation d’une nouvelle portion.

(*) Danmer, Ann, Chem., 333 {1904), 367.
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Nous avons recueilli 27 g. g de dérivé a, blane violacé,
F =107 et 29 g. g de dérivé 8, ¥ = 103" Aprés cristalliva-
tion dans l'alenol, ce dernier se présente en feuillets Llane
grisitre, F—=108°,

Dosage du brome dans le dérivé 8. — Subsl. 0,1556 ; NO3Ag N /10,
9,99. Trouve o/o : Br, 51,62. Calculé pour C!°HfOBr2, 52,94.

Les points de fusion sont voisins de ceux que donne la
littérature pour le dibromo-2-4-naphtol-1 (1059-111°9), et pour
le dibromo-1-6-naphtol-2 (106°). La bromuration des naph-
tols par 2Br? en milieu acétique se fait donc avec de bons
rendements en dérivés dibromés (43 ofo pour Ve, gg o/o pour

le B).

Conclusions. — L’action du brome sur les napltols, en
milieu hydro-alcoolique ou acétique, est done une action de
substitution ;

— elle suit la régle relative aux monodérivés « posiltifs »
du naphtaléne (voir p. 70) : Porientation s'exerce vers les
positions quinogénes ;

— la substitution est surtout facile dans les positions des
quinones stables, 1-2 et 1-4, puisque en présence d'un grand
exces de brome, en milieu hydro-alcoolique, seuls les hydro-
gtnes occupant ces positions ont été substitués.

Article 1I. — HavocExaTiON
DU DIHYDROXY-I[-7-NAPHTALENE

10 Essais d’application du dosage bromométrique.

Normalement, si chaque hydroxyle naphtolique agit sur
les hydrogénes de son noyau, il doit y avoir absorption de
6 Br, et formation du dérivé tribromé 2-4-8.

19 Technique ordinaire (p. 78). — A partir de o g. 2 de
dihydroxy 1-7, dissous en présence de NaOH. La liqueur

se fonce versla fin de laréaction, et on observe le dép6t d'un
[
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solide brun. Le virage est difficile 4 saisir; ’ensemble reste
coloré en brun foncé, mais un pen d'empois ne donne plus
de stries bleu violacé.

Subst. 0,2000; hyposulfite N/10, 6,16 ; Br absorbé, 4,95.

2° Mod! fications a celle lechnigue. — Tout d’abord, nous
dissolvons le dihydroxy 1-7 dans I'alcool 4 50 o/o, en I'ab-
sence d'alcali; et nous ajoutons & la prise d’essai (10 cm?),
soit 3o em® d’alcool, soit 3o cm?® d’eau, soit 10 ecm? de CHCL,

On observe des colorations intenses, se modifiant rapide-
ment ; violette d’abord ; puis, en milieu alcoolique, rouge
sang et orangé brun, en milieu aqueux, verte et jaune verda-
tre, en miliew CHCI?, verte, jaune, marron. Aprés 20 &
3o secondes, commence le dépot de nombreux grumeanx
bruns. Aussi les virages sont-ils difficiles & apprécier.

En vue de préciser si le temps depuis lequel le dihydroxy
1-7 était dissous avait quelque influence, nous avons opéré
aprés des temps variables.

Subst, o g. 4786 ; on améne a 250 em?® par I'alcool 4 50 0/0;
prises d’essai, 10 cm3; hyposulfite N/1o : tableau des valeurs de
n-n'.

Temps 18 min,|3g min.{th.}ah }3h,|6h.[8h |ajh,
Alcool 7,89 7,871 7,91 B.oal 7,95 8,28/7,3y
| Bau .. 6,90 6,77 | v.60| 6,77| 6,77 6,77 6,77| 6,49
CHCI* . .| 5,05 5,65 5,48

5,90| 5,71 6,27| 4,08|5,97

En miliew CGHCL?, les résultats sont capricieux ; ils ne sont
comparables que dans Uintervalle de 3o minutes & 3 heures ;
la moyenne de n-n’ est alors de 5,6g; Br absorbé, 4,63 ;
en milieu alcoolique ou aqueux, ils sont pratiquement identi.
ques pendant les 6 premiéres heures; en miliea alcoolique,
n-n'=—=1,90; Brabsorbé, 6,44 ; en milieu aqueunx,n-n'=—6,77;
Br absorbé, 5,52.



RECHERCHES DANS LA SERIE DFES NAPHIOLS 83

Le dosage du dihydroxy 1-7 ne peut donc se faire par le
brome. En dehors du fait que les virages sont délicats &
saisir, 'absorption de brome est trés variable : en milieu
alcoolique, elle est de 5 Br (solution sadique du dihydroxy 1-7)
ou de 6,5 Br (solution hydro-alecoolique) ; en milieu aqueux
ou chloroformique, de 4,5 4 5,5 Br.

20 Bromuration du dihydroxy 4-7-naphtaléne.

L’action du brome est donc complexe. Aussi I'avons-nous
limitée en utilisant, par molécule de dihydroxy 1-7, d’abord
deux molécules, soit en milieu acétique, soit a I'état nais-
sant et en miliea aqueux, puis une seule melécule.

1° Action de deux molécules de brome, a)en milieu acéli-
que. — Sur 16 g. de dihydroxy 1-7, nous avons fait agir peu
4 peu 32 g. de brome, en milieu acétique (voir p. 8o). La
solution, d’abord verte, est presque noire 4 la fin.

Par addition d’ean, on provoque le dépot d’un solide mar-
ron, qui vire au vert foncé en 2 minutes. 1l se dissout, &
chaud, dans l'alcool 4 95 o/0, mais ne précipite pas & froid;
il faut ajouter un égal volume d’eau pour obtenir 19 g. 1
d’un solide vert foncé (le rendement théorique en dibromo
serait 31 g. 8) qui, & Joo°, se décompose en quelques minu-
tes, a 36u°e ne foud pas encore instantanément, a la lame de
platine, brile sans fondre et sans laisser de résidu.

Dosage du brome. — Subst. o0,2081; NO3Ag N/ro, 6,73,
Trouvé o/o : Br, 25,84, Calculé pour C10H®O2Br?, 50,28 ; pour
C1°H702Br, 33,44. :

b) En milieu aqueux, a 'état naissant. — Dans 150 cm?®
d’eau, nous avons dissous 3 g. 1 de BrO®K, puis ajouté
ho em?® de BrK au 1/3, 4 g. de dihydroxy 1-7 (excés de bro-
mate, 10 0/0), et peu & peu 5o cm?® de CIH N/1. On observe,
dés les premiéres gouttes, une coloration violette, puis rapi-
dement la formation de grumeaux violets trés abondants,
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Desséché, le solide, violet foncé, pése 5 g. 45; i1 brdle sans
fondre et sans laisser de résidu.

Dosage du brome. — Subst. 0,1878; NO%Ag N/1o, 6,32 ; Br o/o,
26,91,

On retrouve sensiblement le méme résultat que dans la
bromuration acétique (le pourcentage un peu plus élevé du
brome s’explique par I’excés de bromate). Les produits obte-
nus ne correspondent ni 4 un dérivé dibromé, ni méme 4 un
monobromé. La moitié, au minimum, du brome employé a
donc servi & une autre réaction que la substitution, proba-
blement 4 une oxydation, le produit d’oxydation (quinoni-
que, d’apres les colorations intenses des solutions et des soli-
des) se hromurant ensuite sous l'action d’un excés de brome.

2° Action d'une molécule de brome naissant. — 1l fallait
vérifier 'hypothése de la formation premiére d’un produit
d’oxydation. Aussi avons-nous fait agir une seule molécule
de brome naissant, en reprenant 'opération précédente, mais
avec 1 g. 5 de BrO’K.

La solution, bleu violacé, est remplie de granulations
vertes. Aprés repos 4 Pabri de la lumiére, la liqueur est
Jaune clair, et le dépdt, formé de grains jaunes, trés fins
(non retenus par les filtres en verre d'léna no 2, de porosité
4o & go p, mais retenus par les filtres n® 4, de porosité
5 &4 18 y). Sec, le solide jaune grisatee pése 4 g.; repris,
humide, par I'éther, il se dissout et fournit ensuite un solide
noir brillant,

Dosage du brome. — Subst. 0,1590 ; NO*Ag N/ 10, 0,86 ; Br o/o,
4,33.

1l s’est donc fixé trés peu de brome ; le produit principal
de la réaction n’est pas un dérivé bromé. 1l est peu soluble
dans le benzéne ou le CHCI®, facilement soluble dans I'éther

ou l'alcool. Il bruale sans fondre.
Nous avons cherché si la fonction quinonique présumée
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était réduite par IH (). Dans la solution alcoolique, nous
avons versé un mélange de 20 cm® de ClH et de 20 em® d'al-
cool, dans lequel on venait d'intraduire 20 cm? de |Kau 1/10.
L'iode libéré est dosé par I'hyposulfite,

Parabenzogquinone. — Subst. 0,198/ ; hyposulfite N/10: trouvé,
36,78. Calculé, 36,74

Déré ¢ 4,33 o/o Br. — Subsl. 0,2012 (2 essais); hyposulfile
N/ro, 2,12 et 2,60,

La réduction par IH, quantitative pour la para-benzoqui-
none, est done négligenble pour notre dérive. Le méme fait
d’ailleurs été signalé pour I'a naphtoquinone (?).

3. Ioduration du dihydroxy-1-7-naphtaléne.

11 était intéressant de voir si I'iode agirait comme oxydant,
4 la maniére du brome. On aurail alors une réaction compa-
rable & celle étudiée par Valeur (*) sur ’hydroquinoune, qui
est oxydée en quinone par 'lode, en milieu CO?NaH.

Nous avous donc fait agir 'iode en milieu neutre, CO*NaH
ou CO3Na?, 4 froid et a chaud, & des dilutions différentes.
Pour vérifier si la réaction est une oxydation ou une substi-
tution, nous avons dosé IH formé. En effet, en cas d'oxy-
dation, le nombre de molécules d'acide formées doit é&tre
égal au nombre d'atomes d'iode absorhiés, en cas de subsii-
tution, seulement la moité.

Oxydalion, — COH802 4 2l —» (C10HS02 { 4lH.

Substitution. — G102 4 21 —» CGICHTO2] 4 1H.

En milieu neutre, le liquide contient de nombreux gru-
meaux en suspension ; 'ensemble est vert foncé par transpa-
reace, et bleu par réflexion. Ces colorations rendent difficile
le dosage d’iode; aussi est il préférable (essais 5 & 7), de
séparer d’abord la liqueur des grumeaux (essorer sur Iéna

1

(') Cf. Amand VaLeun. 4nn. de Chimie [7°, 21 {1g00), 5a24.
(3) Ibid., 526.
(%) Iibd., 5a8.
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n° 4}, de doser ensuite I'iode, puis l'acidité (par NaOll). £n
milieu CO’NaH, les colorations sont plus foncées : bleu
marine, bleu mat, violet, et enfin violet presque noir. £n
milieu CO*Na?, la coloration est d’abord verte, puis bleu
foncé ; il se forme ensuite des grumeaux bleu-noir. Les soli-
des obtenus, fortement colorés (du veit au noir), brdlent
facilement, sans fusion préalable,

Sur le tableau résumantl quelques essais, nous pouvims
faire les constatations suivantes : I'lode est absorbé par le
dihydroxy-1-7-naphtaléne; le nomére d'alomes absorbés
augmente :

a) avec la dilution {(— nomhre de litres pour dissoudre
une molécule); par exemple, en milieu CO3NaH, absorption
de 1,41 atome pour une dilution de 3o, et de 2,85 atomes
pour une dilution de 150 (essais 2 et 4);

b) avee la durée de contact : en milieu neutre, absorption
de 0,69 aprés 15 minutes et de 1,545 aprés 4 heures (essais 4
et 6); eu milicu CO®Na?, absorption de 2,52 aprés 10 minutes
et de 3,745 aprés 4 heures (essais 3 et 4);

¢) avec la température : en milieu neulre, absorption de
1,545 4 froid et de 2,32 quand on tiédit (essais 6 et d);

d) avee lalealinddé du milien : la rapidité d’absorption,
sensiblement la méme en milien neutre ou CONaH, est
accentuée en milicu CO3Na?; dans un contact de 10 &
Lo minutes, absorptionde 1,07(CONall)cortre 2,52 (CO*Na?);
et dans un contact de /4 heures, absorplion de 1,343 (milieu
neutre) cantre 3,742 (CO*Na?).

Pouvons-nous déterminer la réaction qui s’est proJuite ?

En miliew neutre ou CO*Nall,le nombre de molécules de
IH formées est sensiblement égal au nombre d'alomes d'iode
absorbés, méme pour une absorption d’euviron 3 1(sauf dans
I'essal 4, en milieu CO*NaH). On a donce surfoat une réaction
d’oxydation, et non de substitution. La preuve en est que les
produits de la réaction ne manifestent, au fil de cuivre,

aucune trace, — ou une trace trés faible, — d’halogéne.



8K A. LEMAN

De cette oxydation peut résulter : soit la naphtoquinone
1-7, G'PHO? (1), parenldvement des hydrogénes naphtoliques,
soit un dinaphtol CH*Q% (Il par exemple), par enlévement
d’un hydrogéne nucléaire et soudure de deux restes. Les deux

0= HO—Z i 8- oH
I

0 OH
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réactions peuvent d’ailleurs se succéder, et fournir soit une
dihydroxy -dinaphtoguinone, C¥@H?0% (IlII), soit une
dinaphio-diquinone, C*H!0* (IV) (obtenue en feuillets
orangés F —==217° (déc.), par Morgan et Vining dans 'oxyda-
tion, par PbO?, du dihydroxy 1-7) ().

En vue de préciser la réaction initiale, nous uvons étudié
le produit résultant de Paction de 1 atome d’iode. Insoluble
dans le toluéne bouillant, il est noir brillant, ne fond pas,
mais brile facilement, sans résidu. Son poids est intermé-
diaire entre cenx résullant de la formation, soit de I ou 11,
soit de II.

Dasage des hydroxyles (acétylation pyridinique). — Sobst.
0,8048 ; NaOH N/1, 7,40.

IYaprés cette analyse, le dérivé aurait un poids moléculaire
M — 217,4, s’il renfermait 2(OH) dans sa molécule, et
M = /34,8 s'il en renfermait 4. Orles dérivés II et I1] ont des
poids moléculaires de 318 et 316.

(') Morsan et Vinise. J. Chem. Soc. London, 419 (1921), 1707.
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On ne peut donc se pronoucer enltre les diverses réactions
J’oxydation.

En milien CO*Na?, alors que le nombre de molécules de
IH est, dans l'essai 3 (contact de 10 minutes). égal au nom-
bre d’atomes d’iode absorbés, il lui est notablement supé-
riear dans les essais 1 et 2 (contact de plusieurs heures, avec
absorption totale de I'iode), inférieur au contraire dans
I'essai 4 (contact de plusieurs heures, en présence d'un excés
d’iode).

En présence d'une guantité insuffisante d'iode, 1H vien-
drait, non seulement de I'iode mis en réaction, mais encore
de I'tode libéré de 1K. Oun sait en effet (*) que I'iode, en solu-
tion CO®Na?, se transforme peu a peu en iodate ; un des pro-
duits intermédiaires, hypoiodite ou iodite, peut s’oxyder aux
dépens de Poxygéne de l'air, et, par suite, la décomposition
du mélange iodate et iodure fournirait l'iode supplémentaire.

En présence d'un excés d'iode, aprés contact prolongé, la
quantité de IH est nettement inférieure (0,51 mol. dans
I'essai 4); 1l y a, en plus de l'oxydation, une réaction de
substitution ; et en effet le produit formé donne une coloration
trés nette d’halogéne, au fil decuivre, alors qu’il 0’y en a pas
de trace dans le produit des essais 1 et 2.

Finalement, on aurait donc d’abord une réaction d'oxyda-
tion absorbant 3 I, et ensuite substitulion aux dépens d'un
alome d’hydrogéne du noyau.

Conclusion. — Les' halogénes, brame et 1ode, provoquent
d’abord l'oxydalion du dihydroxy-1-7-naphtaléne, avant de
se substituer aux hydrogénes nucléaires.

Le produit d’oxydation est probablement quinonique, mais
nous n’avons pas encore trouvé de fait caractéristique qui
nous permette de discerner entre les divers dérivés quinoni-
ques possibles.

(') Omer Lievin. Les solutions alecalines d'iode, Paris, Hermann (1g23),
36 a 46,



CONCLUSIONS

Nous nous étions proposé d’étudier la différence de réacti-
vité entre les hydroxyles naphtoliques « et 2. Un dérivé
approprié a cette dtude nous avait parn étre le dihydroxy-1-7-
naphtaléne, ot les deux fonctions, étant sur des noyaux dif-
férents, devraient étre plus indépendantes I'une de l'autre.
Nous espérions pouvoir mettre en évidence une différence de
réactivité¢ d’abord entre les hydroxyles, vis-a-vis des
agents d'acidylation, ensuite entre les atomes d’hydrogéne

nucléaires, dans les réactions de substitution.

Le dihydroxy-1-7-naphtaléne ne se trouve pas dans le
commerce, mais 'industric des mati¢res colorantes produit
deux acides sulfoniques, & partir desquels on peut le prépa-
rer, l'acide crocéique — ou naphtol-2-sulfonique-8, et 'acide
dioxy G ou dihydroxy-1-7-sulfonique-3.

Nous avons d’abord mis au point la fusion alcaline de
lacide crocéigue, et nous avons ainsi établi que, malgré
I'avantage d’ordre économique que comporterait 'usage de
NaOH, seul I'emploi de KO, ou au moins du mélange KOH
et NaOH, était capable de conduire 4 de bons rendements,
soit jusqu’a 75 o/o. Ensuite, nous avons di étudier systéma-
tiquement UAydrolyse acide du dioxy G, on le groupe sulfo,
étant en 8, est réputé comme particuliérement résistant. Nous
avons réussi a déterminer les conditions de température, de
durée de chauffage et du titre d’acide qui conduisent aux
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meilleurs rendements. Tel a été Pobjet de notre premiére

partie.

Dans unc seconde partie, nous avons d'abord etudié quel-
ques dérivés aptes & la caractérisation du dihydroxy-1-7
naphtaléne. Nous avons repris la préparation du dérivé dia-
cétylé, ot nous avons préparé, pour la premiere fois, les
dibenzoate, diparanitrohenzoale, dicinnamate, bis-phényl-
uréthane et diallophanate. '

Nous avions surtout une autre préoccupation, c'étail
d’essayer de réaliser une estérification sélective des deux
hydroxyles. Mais les difficultés rencontrées dans la prépara-
tion d'un monocacétate ou d’'un monobenzoate nous ont obligé
4 reprendre le probléme par la base, c¢’est-4-dire & partir des
naphtols « et 3 eux-mémes, et & étudier comparativement
leur acidylatiou, ainsi que celle des trols dihydI:oxynaphtalé—
nes 1-b (a-a), 1-7 (a-3) et 2-7 (B-B).

Nous avons alors constaté qu’en présence de pyridine, la
vitesse d’acélylation des naphtols a et & par 'anhydride acé-
tique était importante (d’ot nous avons tiré une méthode de
dosage par acélylulion pyridinigue), ¢t du méme ordre de
grandeur, ce qui ne nous a pas permis de les distinguer l'un
de l'autre. Sans doute, les trois dihydroxynaphtalénes nous
ont-ils montré une vitesse d’acétylation légérement inféricure
a celle des naphtols, mais nous n’avons pu tirer de conclu-
ston de leurs vilesses relatives, trop dépendantes des condi-
tions deréaction.

Au contraire, parl'anhydride acétique en milieu acétique,
Pacétylation a été beaucoup moins rapide, et nous avons pu
discerner une différence trés nette dans les taux d'acétyla-
tion : le § naphtol s’acétyle plus rapidement que I’z naphtol,
et on retrouve cette méme différence dansles dihydroxynaph-
talenes : les dihydroxy 1-7 et 2-7, qui ont un ou deux hydro-
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xyles en B, s'acétylent plus rapidement que le 1-5, qui pos-
stde ses deux hydroxyles en «.

La bengoylation conduit aux mémes conclusions. Car, si
le chlorure de benzoyle réagit trop facilement pour qu'on
puisse discerner une différence de vitesse dans la benzoyla-
tion des naphtols a et 3, I'anhydride benzoique, en présence
de pyridine, permet de retrouver le méme classement qu’avec
I'anhydride acétique, en Uabsence de pyridine. A celte occa-
sion, nous avons trouvé et mis au point une méthade de
dosage des naphlols et des dihydroxynaphtalénes par
benzoylation pyridinique.

Dans la troisiéme partie, nous avons cherché quelle
influence pouvaientexercer les hydroxyles naphtoliques, sui-
vant leur position a ou B, sur les atomes d’hydrogéne du
noyau, L’influence sur la position des substituants est connue
dans la nitrosation et la copulation des naphtols. Mais, a
partir du dihydroxy-1-7-naphtaléne, ni les dérivés nitrosés,
ni les azoiques, ni leurs dérivés de réduction, ne nous ont
permis de démountrer I'influence prépondérante d’un des deux
hydroxyles; ils nous ont pourtant fourni des prohabililés
sur la premiére substitution, qui se ferait surtout snr le
noyau ou ’hydroxyle est en a.

Nousavons alors étudié I'action des halogéres. Nous avons
réussi & améliorer la technique du dosage des naphtols xet §
par le brome en exceés, en milieu hydroalcoolique; et par
comparaison avec son action en milieu acétique, nous avons
montré que la réaction, qui est une substitution, déplace les
hydrogénes qui sont en position quinogéne, et beaucoup plus
facilement en 1-2 et 1-4, positions des naphtoquinones sta-
bles.

Nous avons constaté que la réaction sur le dihydroxy-1-7-
naphialéne était beaucoup plus complexe. En examinant de
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plus prés I'action du brome, nous avons démontré qu'au
lieu de substitution, il y a d’abord une réaction d'oxydation.
L’iode agit également comme oxydant. Dans cette oxydation,
il peut y avoir formation de plusieurs types de dérivés qui-
noniques, entre lesquels nous n’avons trouvé aueun moyen de

choisir.

»

En résumé, nous n’avons trouvé qu’'une réponse partielle
a4 la question que nous nous étions posée : dans l'estérifica-
tiou, Phydroxyle naphtolique est plus réactif en § qu'en «;
dans les réactions de substitution, au contraire, il est proba-
ble que I'hydroxyle en « exerce une influence prépondé-
rante.

Le probléme s’est révélé extrémement touffu, et il reste
beaucoup 4 faire pour le résoudre complétement ; mais nous
pensons avoir ainsi contribué 4 déblayer le terrain, de qui

permeitra, dans la suite, de l'explorer plus a fond.
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