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Hydrocotoin und Isohydrucotoin (E’ormel Xi. 

111 aine mit 2 g Zinkchlorid versetzte absolut a therische Lijsung 
vorI 1 n g Phloroglucin-dirnethyhther und 10 g Benzoriitril wurde vier 
Stunden lang trockenel. Chlorwasserstoff eingeleitet. Das uber Nacht, 
stehen gelassene Reaktionsprodukt nahrn man in \Vasser auf und ver- 
kochte die Liisung nach zweimaligem husschutteln mit kther. Beim 
hbkiihlen fie1 die Substanz z. T. krystallin, z. T. als Dl &us. Letzteres 
wiwtle mchrrnuls niit Wasser ausgekocht. Aus den heissen wasserigen 
Ausziigcn fie1 nach dem Erkalten ein Produkt in ldeinen gelben Nadeln 
aus. In ihm liegt ein Gemisch von Hydrocoton und Isohydroeotoin vor 
(insgesamt 4 g). Die beiden Isomeren werden durch Verreiben mit 
wenig Benzol voneinander getrennt. ISierbei gelit das Hydrocotoin in 
Iijsung. Aus der berizolischen Liisung wurden nach Eindampfen iind 
zweimaligem Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol 0,s g Hydrosotoin 
gewonnen. Smp. 97O. Die Analysc ergibt einen Methoxylgehalt von 
24,6%. Ber. fur Hydrocotoin: 24,02./. (4,98 mg Siibstanz ergaljen 
9,32 mg RgJ). 

Der beim Verreiben mit Benzol ungelost gebliebene ‘Veil des Rcak- 
tionsprotluktes - das Isohydrocotoin - wurde zweimal aus heissem 
Renzol umkrystallisiert. Es schmilzt bei 177O und zeigt keine Eisen(II1)- 
chloridreaktion. Ausbeute 2,4 g. 

9,68 mg Subst. gaben 24,63 mg CO, und 4,63 mg H,O 
5,8 mg Subst. gaben 10,66 mg AgJ (Methoxylbest. nach der Methylimidmeth.) 

C,,H,,O, Ber. C 69,7 H 5,s OCH, 24,017, 
(258,l) Gef. ,, 69,4 ,, 5,4 ,, 24,25qb 

Zurich, Chemisches Institut der Iiniversitat,. 

Reeherehes sur 1’a-ehloronaphtalene 11. Etude de la nitration 
par P. FerF PO e t  C. Cafliseh. 

(4. VII. 28.) 

La difficult6 d’obtenir l’a-chloronaphtalene, 8. 1’6tat siiffisamment> 
pur, e t  avec un rendement, satisfaisant, explique dans une certaine 
mesnre l’abandon des premieres recherches concernant sa substitution. 

Aussi a-t-on essay6 d’obtenir par voie indirecte ses prodnits substi- 
tuPs, par chloruration subskquente de naphtalenes d6jA substituhs. 
RPsumons rapidement les prineipaux t,ravaux concernant les d6riv6s 
nitr6s : 
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L’A.-G. f i ir  Anilinfabrillcation h Berlin1) chlore l’a-nitro-nap~it3l~ne 
h, 40-60°, en prksence de chlorure hrrique,  et  ohticnt les 1,s- et 1,s- chloro- 
nitro-nrtphtali.nes. Les denx isornircs sont separhs par cristeilisation 
fractionnbe dam du xyli.nc, le dkriv6 1,8 Ptarit le moins du‘nle .  Eilc 
brevPte erisuite2) m e  sPparation de ces isombres par sulfonntion avec i l e  
I’acide sulfurique 100%1, h SOo, pendant 12 heures; scul le derive 1,8 
est siilfoni‘. F .  Pollnk3) chlore  in mblange de 1,5- e t  1,8-dinitro-naphta- 
li.iies, avec ou sans chlorure ferriyue, et  B des temperatures croissantes. 
Bayeia4) chlore l’a-nitro-nzlphtaline h 40-60° en prkseiice de chlorure 
ferrique anliydre et  obticiit l’a-nitro-5,8-dichloronaphtalbne. 

[I. M n t f e ~ ~ )  nitre les el-ilorures de naphtalbne (pruduits d’addition 
ontre le chlore c t  le naph ta lhe  qui se forment B froid) k une temperature 
infkricure a 40°. Les nitrochlorures obtenus sont ensuite hydrolys6s en 
prksence de (livers sels, tlans l’autoclave ou h pression norrnale, et con- 
duiserit aux chloro-nitro-na~)htalb~ies. Le D. R. P. 348 069 precise qu’il 
faut o p h r  cette liydrolyse au sein d’un dissolvarit neutre avec un 
courant d’arnmoniac see. 

Kalle6) c’rilore en milieu aqueux les acides niho-naplital~ne-a-sul- 
foniques, B 90-100°, au moyen d’acidc chlorhydrique et  de chlorate tle 
sodium. Lc> groupe sulfonique ext substitub par le chlore, les cliloro- 
nitro-iiaphtalknes obtenus donnent, par rkluction, des chloro-naphtyla- 
mines interessantes pour de nouveaux colorants. 

Ceci niCthodes indirectes ne semblcnt ccpndant  pas avoir conduit 
aux r6sultats cspCrbs, les reridemelits sont souvent mkdiocres. Consulter 
tt ce sujet l’article de Priedlundey. Kiarcnmessinis ct Sr.he7zk7). 

Les tlonnbes cle la 1itti‘ratnr.e sur la nitration tlirectc tlu chloro- 
naplltali.nc ne bunt, elles, ni ahontlantes, ni prkcises, et se trouvent 
Aouveni m6me contmdiotoircs. Rucun travail d’ordre systkmatique 
n’a 6t6 publib sur cette question. 

L’obtention tie 1’a-chlol.oi~ay)htaliiie ayant fait l’objet cl’une mise 
au point dam nos lahoratoires, en collahoration avec MM. W m e n b w - g e l  s, 
et If’e’ehlma~in9), c t  les rksultnts tie ceq recherches, dc  la dcrniPre siirtoiit, 
xyant 6th t r k s  cneourageants, 11 noiis a seniblb inter 
l’iltudr t l t .  la substitution tle c~-~hloronaphCali.rl 
(pe l  point lrs d6rivbs ohtenns sont sificeptibles de 
techniqne, en ce qui c~niccrne la mob, .it4 de lcur halogbnc notnmment. 

Jle prksent travail est consuer6 h l,., nitration, plus particulii.remerit 
B Im ~riorioiiitratioii de l’c*-t.hloronnphtal~n~. 

lies premibres recherches stir cotte nitration sont dues ti Faust et  
Snume ct  (latent de 187110). Ces auteurs, en coulant dnns l’a-chloro- 

l) D. R. P. 99768. 
Z )  D. R. P. 103980. 
*) D. It. P. 134:jOF. 
4, D. R. P. 293818. 
5 ,  D.R.P.  317755. lo)  A. 160, 65 (1871). 

6, D. R. P. 343147. 
7,  B. 55, 45 (1922). 
s, Helv. II I, 416 (1928). 
9, Ce travail ne sera publib que plus tard. 
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naphtalbne de l’acide nitrique fumant, ont ohtenu denx dkrivits dinitrhs 
fondant a 180° et 104-106°. 

Btterbergl) obtieat les rnkxies r h l t a t s  avec de l’acide funiant ou en 
prbsence tl’acide nitrique de dcnsiti: 1,4, mais en operant B. chnud. A 
froid, par eontre, avcc le rname acide, on lie constaterait yu’une mono- 
nitration en position 4. Ile dkrivi! chloronitro 1,4 peut irtre isolh par 
recristallisation dans de l’alcool. 

Dans le 11. R. 1’. 120585 tle Griesheim l’u-chloronaphtaline est nitrP 
A 35O, avec de I’acide nitrique cle densit6 1,4 et conduit aux trois iso- 
mkres 1,4, l,5, et  1,s. Ida seule donnhe sur lcurs proportions est i’indi- 
cation qu’il ne se forme que trks peu du clhrivi: 1,8-chloro-nitro-naphta- 
16ne. 

Tillmann et Consonno2) ont repris la nitration d’nprPs Ic breJTet de 
sheim et en ont confirnk les iirsixltats. En riitrant plus knergique- 

ment l’a-chloronnphtal~ne, ils ont ohtenu, par contre, un melange de 
dcux isornPres dinitrks, l’un en 4,8 (P. E’. 138O), l’autre en 4,5 (P. F. 180°), 
fait ne concordant pas avec les indications tle Faust et Saame e t  Atter- 
boy.  Crs auteurs tlkcrivent Pgalement la prbparation de l’u-chloro-4,8- 
dinitronaphtalhe par nitration d u  1,8-chloronitro-. obtenu lui, d’aprks 
le D. R. P. 99758 qni, ainsi y7xe nous I’arons vn, chlore I’a-nitronaplita- 
!he .  

Mentionnons encore une ittude de Ph?{i/is 8. Ale. Kie3) s i n  l’influence 
tlu nitrate tle mercure tlans diverses nitrations. 

Si l’on parait d’accord sur la nature des isomkres obtenus lors de la, 
nitration du chloronaphtalPne, on ne trouve, ainsi que nous venom de le 
constater, que des indications trBs fragmentaires sur leurs proportions 
relatives. Des donnites exactes, concernant soit les facteurs intervenalit 
dans cette nitration, soit l’influence de ces factenrs sur la proportion tles 
isorneres, font tlhfaut. 

Nous indiquerons la littbrature conccrnant lrs isomkres ehloro- 
nitrks, leur mode tlc s&paration, les mkthodes inrlirectes d’obtention, 
dans les chapitres consacr6s B l ’analye des produits de la nitration et  B 
la prkparation tles divers ditrivits. 

~l’cr-chloronaphtalBiie dont nous nous sommes servi a B t k  rectifih 
d 12 mm., au rnoyen d’unc colonne A distiller, enlre 118 e t  125O. Le produit 
olkenu est incolore, son titre en chlore. dktermink par la rnhthode a la 
chaux de Liebig, est thkorique, son indice de 
est conforme a celui de l’a-chloronaphtalkne 
baum. 

ritfraction ( N 2 4  = 1,6330) 
puriss. de la maison Kahl- 

I )  B. 9, 927 (1876). 

3, SOC. 1927, 962. 
2) R. 35, 2802 (1902). 
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PARTIE EXPERIMENTALE. 
I) SEPARATION DES JSOMhRES. 

La nitration de l’a-chloronaphtalitne, dans les conditions que nous 
allons indiquer, conduit an melange des trois isomkres mononitr6s, 
1,4 (P. de f .  Go), 1,5 (P. de f .  I llo) et 1,8 (P. de f.  94O), ainsi que l’indique 
la littbratnre et  que nous I’avons constati.. 

Couler goutte a goutte 1 mol6cule d’acide nitrique de densit6 1,4 
(plus 1 yo d’excks) et 2 mol6cules d’acide sulfurique concentri: dans 1 mol6- 
cule d’a-chloronaphtalkne maintenu ti Oo. 11 faut remiier knergiqueinent 
afin d’kviter, vers la fin de la rhaction surtout, que l’agitateur ne s’im- 
mobilise. La coul6e du mklange des acides dure 1 heure et demie, on 
laisse ensuite la temperature s’elever e t  chauffe finalement a 30--35O, 
pendant G heures. Le produit de la r6action est de couleur orangee; son 
point de fusion est dc 30-35O. 

Les corps nitr6s sont trait& pliisieurs fois par de l’eau chaude et  
finalement neutralis6s par du bicarbonate de sodium. La masse est alors 
filtr6e et sechee it SOo. 

I1 s’agissait de s6parer dans ce melange les divers isomhres nitrbs. 
Nous avo~is essay6 les mhthodes physico-chimiques suivantesl) : 
a) Les so1ubiliti.s. 
Xous avons essay6 toute une s6rie de solvants organiques, mais 

les differences de solubiliti: des divers isombres sont beaucoup trop peu 
marqu6es pour conduire a un r6sultat. 

b) Recristallisations. 
En recristallisant le produit nitre cinq a dix fois dans un dissolvant 

tel que l’alcool Pthylique ou mkthylique, le benzene ou le xylkne, il n’est 
possible d’isoler qu’une petite quantiti: de 1,4-chloro-nitro-naphtalPne, 
sous forme de petites aiguilles, t,rbs fines, presque incolores et de point 
de fusion correct de 85O. 

c) Distillation fractionnth 
A pressioii ordinairc on constate une dkcomposition progressive des 

d6riv6s nitrks, nous avons done op6r6 B la pression r6duite de 12 mm, 
Les r6siiltats ne permettent pas non plus de retenir ce procC-db. 

d) Distillation B la vapeur. 
Quc l’on opilre avec de la vapeur ordinaire, ou de la vapeur sur- 

chauffee, on ne peut entrainer qu’un m6lange d’isomkres. Signalons 
que I’a-chloronaphtalkne est facilement distill6 B la vapeur. 

Les differentes m6thodes de separation des isomkres par voie phy- 
sico-chimique s’btant rbvelees inefficaces, il nous restait it tenter les 
methodes purement chimiques, par substitution fractionnee des iso- 
mkres, bashes notamment sur la difference de mobilitB de l’halo,’ wne. 

l) Pour les details d‘ordre experimental se rkferer a la thPse de M. CnfTtsch, 
GenBve 1928. 
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Xdparation d u  1,4-chloro-nitro-napht~l~ne par amination. 

La Griesheim Electron la premiere, en cherchant a separer les iso- 
mkres obtenus par nitration de l’w-chloronaphtalitne, a 4th  ameni!e a 
constater la mobiliti! particulikre du chlore du dkrivit 1,4-chloronitrh. 

Mais la labilite de l’haloghe dans d’autres d8rives naphtaleniques 
avait d6ja k t B  signalke dans des recherches antkrieures. C’est ainsi que 
Labhardtl) dkcrjt une amination du trinitro-bromo-naphtalkne ; le brome 
y est facilement substitub par un groupe amine en presence d’ammo- 
niaque a chaud. Alen2) a amin6 un dinitro-dichloro-naphtalPne, mais ici 
seul l’un des chlores est substitue. Merx et Weith3)  d’une part, C1Bce4) 
d’autre part, ont observe le mame phenombne sur des d6rivi.s pentasubsti- 
tues. Ces etudes ont 6 th  reprises dernikrement par Van der Kam5) et 
H .  W. Talen6), en vue d’une coalparaison avec les derives similaires 
benzeniques. La mobilith de I’halogkne dans les derives de I’a-chloro- 
naphtalitne a fait l’objet de recherches et d’applications techniques.. 
Voir notamment B. ce sujet les brevets de Oehler (1893) et Rudolph (1898). 

Nous signalions plus haut que la Griesheim Electron, 6tudiant la 
skparation des isomitres chloro-nitro-naphtalhes, avait constat6 la mo- 
bilitb particulikre de l’halogkne du derive 1,4, ce dernier, par contre, 
etant beaucoup plus stable dans leu derives 1,5 e t  1,8. Dans le D. R. P. 
117731 cette Socikth dkcrit un proc6de de substitution du chlore par leg 
radicaux OH, OCEI,, OC2E15. 

Le D. R. P. 117006 revendique l’amination du 1,4-chloro-nitro- 
naphtalkne en nitro-naphtylamine au moyen d’une solution alcoolique 
d’ammoniaque a S%, a chaud et sous pression. Le D. R. P. 120585 
prkconise une solution aqueuse d’ammoniaque et d’alcool, Bgalement 
dans l’autoclave. 

Tout rhcemment, Matter est arrivi! 8. la conclusion qu’il y avait 
avantage B. operer cette amination au moyen d’une solution glycolique 
d’ammoniaque a 10% (D. R. P. 375793). 

Des essais preliminaires nous ont rapidement montrh que ce pro- 
ci!di! d’amination, dans lequel seul le dkrivi: 1,4 intervient, htait de 
beaucoup le plus susceptible de nous conduire a la skparation desirbe. 

Nous avons done repris I’htude des conditions de l’amination, selon 
les divers brevets cites, et avec un chloro-nitro-naphtalhne pur prepare a 
cet effet (voir plus loin). Nous rbsumons les resultats dans les tableaux 
suivants : 

l) B. 12, 680 ’(1879). 
2, B1. [2J 36, 434 (1881). 
3, B. 15, 27 (1882). 
I )  B. 23, 957 (1890). 
5,  R. 45, 564 (1926) 
6, R. 47, 229 et  346 (1928). 
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D. R. P. 117006. 

, d’ammoniaque ;L 80, 1 Temp. ‘ 1,4-chloro-nitro- Solution alcoolique 

____ ~~~ - ~ P  ____- ~ - _ _ _ _  -!_ - ~ P  ____ - ____ ____ - ~ - - ~  ___ ~~ - -  1 10 gr. 1 30 om3 1 170° I 18 atm. 1 8 11. I 
Rendement 300,: en nmine. 
11. R. P. 120585. 
Si l’on prend soin d’aixomenter la quantitk d’alcool indiqnbe 1)ar 

le hevpt ,  on r6ussit h Pliminer les produits resineux qui se formmt 
toujours sous l’effet tle la pression. 

--- 

? 

1 9..~, Temp. 1,4-chloro-nitm- 1 Ammoniaque Alcool 1 
naphtalho I a%:”,, 

:)0 om3 

- ~ - - -~________ ~ - ~- 1 YO em3 1 170-175c 1 20 stm. I 8 h. 

Rendement 75,2 “lo en amine. 
D. R. P. 375793. 

~~ 

menclement 87 :/, en amine. 

Ayant constate que le renckment tie la substitution est €onetion de la 
concentration de l’ammoniaque. nous avons oph-6 dans IPS conditions 
snivantes : 

-_ -P_______ - 

- 
Rendement 80:/, en amine. 

Nous avons finalement adopt6 l’amination au moyen d’une soln- 
tion glycolique d’ammoniaque a 10 %. 

Restait B vPrifier que, dam les conditions rhalisees, l’amination ne 
se portait bien que sur le derive 1,4. Xcus avons, B cet effet, soumis a 
line amination semblable un melange en parties &ales de 1 , 5  et 1,s- 
chloro-nitro-naphtalhes purs, prkparks spkcialement, ainsi que nous le 
d6crirons plus loin. 

Nous n’avons pas pu constater la formation d’amine. 
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T,a tcrL,pkrature c l r  1600 est optima pour cctte reaction au deia les 

ren(lements n’augmentent plus et I’on constate un commencement de 
rhsinification. 

Skparation des 1,5- et l.S-chloi~o-nit~o-naphtcL18nes. 
A p e s  amination, ces tieus isomeras tlemeuraiit inalt@r6s, il fallait 

tsouver un prockdt: pour les &parer. 
L’A. G. F .  A. decrit dans le D. R. P. 99758 un procede de prb- 

paration de ces deux isomerrs par chloruration de l’a-nitronaphtaikiie e t  
les &pare par cristallisation fractionnee a 15O, ou par recristallisation 
dans de l’alcool ou du xylkne, le derive 1,s y 6tant moins soluble. Dans 
nn brevet ulterieur (D. R. P. 103980), les deux ixomBres sont separes par 
sulfonation, le derive 1,s seul &ant  sulfonk. On opitre en prksence de mono- 
hydrate, a 95O, pendant 12 heures. Ce procede se montre bien preferable 
aus  pr8c6dents. Voici les resultats obtenus sur les trois isomiires purs: 

_ _  __ - 

Rendement de la snlfonation 21,874 
I 

0,Oo6 i 82,3O(, 
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dans un autoclave rotatif en acier (accessoires en acier) avec 730 gr. 
d’une solution glycolique d’ammoniaque B 10%. La temperature est 
porthe pendant 8 heures 150-160°, ce qui correspond a une pression 
de 20-25 atm. Le produit de reaction, presque entikrement disso1ls, 
est verse dans un beclier de deux litres et precipith par adjonctlon 
d’eau. Pour hviter la formation d’une emulsion difficile 8. filtrer, il faut 
n’introduire d’abord que 3 0 0 4 0 0  em3 d’eau, en agitant fortement, puis, 
aprbs dix minutes seulement, les 600-700 em3 encore nhcessaires pour 
achever la precipitation. Easorer et shcher le prhcipith 

Par une extraction au thtrachlorure de carbone on elimine alors 
I’amine formhe insoluble, des d6riv6s chloronitres solubles. 10 gr. du 
produit see sont extraits pendant 3 heures A l’hbullition au reflus. par 
200 em3 de tetrachlorure de carbone. L’amine ebt alors filtree, skchhe 
et pes6e; l’amination ne se portaiit que sur le dhrivi: 1,4, et arec un 
rendement de 87 yo, on en dhduit la proportion du 1,4-chloro-nitro- 
naphtalkne. 

On peut doser l’amine par diazotation, mais il faut ophrer ici vers 
30” (voir plus loin); elle est obtenue trbs pure, son point de fusion eut 
tle 188O (theor. 191O). 

Son d8rivh achtylh est facilement pri:pare en la chauffant quel- 
ques heures au bain-marie avec de l’acide acetique glacial et de I ’ m -  
hydride acBtique. Le produit brut obtenu a un point de fusion correct 
de 1900. I1 se rhvkle identique au produit pur, prhpare par voie diffkrente, 
et dhcrit dans le chapitre consacri: st la prhparation des isomkres. 

Le rhsidu des dhrivhs chloronitrhs, obtenu par evaporation de la 
solution de thtrachlorure de carbone, est soumis a la sulfonation, dans 
nn petit ballon muni d’un agitateur rapide. Ophrer avec 30 cm3 d’acide 
aulfurique monohydrate, et a 95O (bain-marie bouillant). Aprbs 3 lieures 
la reaction est achevite (une prolongation n’amhliore pas les rhsultats). 
Le produit cle reaction est coule en mince filet dans un melange d’eau et 
de glace, on filtre le rhsidu insoluble et le lave a l’eau chaude, p i >  le 
sirche a 70°. 

ISo/, 
du &rive 1,s non sulfon6, plus 79% du dhrivh 1,4 restant, et correspon- 
dant a 10% de l’isomkre initial. 

La solution des corps sulfonhs est, porthe a 750 em3 et prhcipithe avec 
200 gr. de chlorure de potassium. Filtrer, essorer et seeher ti i O o  lea 
acides sulfoniques. On peut les peser a titre de contr6le. 11s contiennent 
82-83% du dhrivi: 1,8, et 227” du derivh 1,4 restant, soit environ 3% 
de l’isomkre initial. 

Signalons la trBs faible solubiliti: de l’amine dans le ti:trachlorure 
de carbone (0,1543 gr. dans 200 em3 du dissolvant,), cette amine est 
sulfonke, mais la quantith en est nhgligeable. 

80°. 

Ce derivh insoluble est constituh par le di:rivh 1,5, plus 17 
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Melange . . . . . . . 
Proportions trouvbes . I 

GontrGle de l’nnalyse. 

Afiii de vkrifier encore l’exactitude de la mkthode adopthe, et en 
plus tle la vhrificatioii de chacune des phases sur les isombres purs, que 
nous venons tl’indiquer au cours de l’htablissement de la mkthode, nous 
avons effectuk une aiialyse complkte sur un m6lange exactement connu 
tles trois isornbres purs. et correspondant aux proportions moyennes 
clonnbes par la nitration : 

I r _ ~ _  ~~ ~ ~ _ _  ~- ~~ - 
Chloro-nitro-naphtalknes 1,4 ~ 1,5 i 1,8 

~ _ _  ~ _ _ _ _ _ _ ~ _  

52,OyA ~ 8,O0, 40,0°/0 
51,1(y0 1 7,50/, ~ 41,40, j 

I I , I I 

Les resultats sont done tout B fait satisfaisants et se trouvent con- 
fir’mbs. 

11. PREPARATION DES ISOMERES PURS. 

La preparation des trois isomkres chloro-nitro-naphtalknes, par 
nne autre voie que la uitration du chloronaphtalPne, etait iiitcessaire 
en vue de l’identificntion des produits obtenus et pour le contr8le du 
mode d’analyse choisi. 

Nous avons fait appel pour cela aux mkthodes dhcrites clans la 
littbrature, mais encore fallait-il faire un choix, et surtout prkciser 
tles donnhes en general fort coiifuses, ce qixi a nBcessit6 toute une nou- 
velle htude. 

Prhparation du 1,4-chloro-nitro-naphtal8rze. 

La seule voie pour prbparer le 1,4-chloro-nitro-naphtal8ne, en dehors 
cle la nitration de l’a-chloronaphtalkne, est la transformation par Sand- 
meyer de la 1,4-nitro-naphtylamine1). Cette dernikre peut etre obtenne 
tie diverses faqons. Nous n’avons retenu clue deux m6thotles : 

La premibre, par nitration du derive oxalique de l’a-naphtylamine 
et saponification2). 

La secoiide, par nitration et saponification analogues du d@rive 
achtylk3). 

La mitthode oxalique est dblicate, l’obtention clu dkrivi. oxalique 
se r6vi.le tlifficile. Nous avons finalement adopt6 celle par le dbriri: 

1 )  F~ulzmx, HeZwwf, B. 53, 319 (1920). 
3, Lunge, B. 28, 1839 (1895), et D. R. P. 37491 et 58P27. 
3, Liebermunn, Dittlei, B. 6, 945 (1873); B. 7, 240 (1874); A. 183, 225 (1876); 

et Lellmnnn, Rhny, B. 19, 796 (188G). 
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ac6tyl6, mais ici aussi les donnees de la litthrature sont peu prkcises et 
nom avons dQ reprendre sFst8matiquement lej diffhrcnt,es phases de 
la IirBparation. 

-f .o 

Act2 yl-a-naphtylamine. 
200 gr. d’a-naphtylamine sont dissous a chaud dam 1100 em3 d’acide 

acktique a 30x1). Refroidir et ajouter 250 gr. d’anhydride achtique. 
AprPs quelques minutes la reaction est achevke. Filtrer et laver plusietm 
fois le produit de la reaction 8. l’eau bouillante. On obtient 250 gr. dix 
derive aci.tplk, fondant a 158--159O, soit un rendement de 96%. 

Nitro-aci!tyl-u-napht ylamine. 

Cette nitration donne aussi, a cht6 du d4riv6 en 4, un d6rivi: en 
pmition 2. 

Dans un appareil ti agitateur rapide. introduire 200 gr. d’acktyl- 
u-naphtylamine et 600 gr. d’acide acktique glacial2) ; remuer pendant 
line heure afin d’obtenir une emulsion homogbne. Couler ensuite goutte 
a goutte, en maintenant la temphrature a loo, un melange de 90 gr. 
d’acide nitrique (d = 1,40) et 80 gr. d’acide acetiyue glacial. L’intro- 
cluction des acides achevite, agiter encore pendant 6 heures. Laisser re- 
poser une nuit, filtrer et bien laver & l’eau chaude. Le corps nitrh obtenu 
est de couleur jaune clair et fond B 165O. 

1,4-nitro-nophtylamine. 
On peut soumettre a la saponification le produit brut de la &action 

en operant avec une solution alcoolique de potasse. Seul le derive nitrP 
en position 4 est saponifie a t  prkcipite. La nitro-naphtylamine est, en 
effet, pea soluble ti froid. I1 faut trouver la concentration neeessaire 
d’alcool pour permettre eette precipitation tout en laissant le d6rivP 
acktyl6, nitre en 2, en solution. A la suite de divers essais nous avons 
adopt6 les conditions de travail suivantes : 

200 gr. du produit de la nitration sont dissous dans 3200 cn13 d’al- 
cool. Ajouter ensuite 40 gr. de potasse en solution aqueuse conceritrke 

I )  B. 33, 418 (1900). 
?) B. 19, 797 (1886). 
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e t  porter ti l’@bullition, dans un ballon a reflus, pendant 12 heurcs. 
Laisser refroidir, aprks deux jours filtrer le produit qui s’est dbposi: et 
qui consiste en 1,4-nitro-naphtylamine de point de fusion correct (191’). 
Son dkrivk achtvli: a egalement un point clc fusion thkorique (190’). 
IZendement 80 gr. 

Diuxotation. 
Sous avions deja htudii? la diazotation en vue du dosage du produit 

tle l’amination pratiqu6e dans la methode d’analyse de nos isoni6rcs 
chloronitrks. Elle est difficile du fait des propri6tBs particulikres, faible- 
xnent basiques, de cette nitramine. La nitronaphtylarnine n’est qoluble 
que dans un grand exchs d’acide sulfurique a 20%, ou chlorhydrique a 
lay0, et a chaud. A froid, la base prkcipite a nouveau, et  sou:: une forme 
insuffisamment fine pour. rbagir avec le nitrite. Par  contre, une solution 
rhaude (3e l’amine dans de l’acide ac6tique glacial, ou de I’aIcooI, coulee 
en mince filet dam un mitlange d’eau et de glace, forternent agitb, donne 
un prkcipitit diazotable. La reaction est cependant trhs lente et (lure 
6 heures. Nous awns  ohservk, en elevant progressivement la temp6ratur.e 
tle la diazotation, une accklkration niarquee de la rkaction. Le sel de 
t iiazoniurn est ici particuli&renient stable, puisque ce n’est que vers 40° 
qu’il commence a se dbcomposer. Opkrer comme suit: 

Dissoudre A chaud 50 gr. de nitramine dans 600 tni3 d’acide rtcPtique 
glacial, verser la solution dans deux litres d’eau en agitant fortement. 
Introduire alors 100 em3 d’acide chlorhydrique concentre, porter la 
temperature a 30°, et  tliazoter avec une solution aqueuse tle nitrite tle 
sodium B 2076, en quantit6 voulue. La reaction est aclievee en Line heure; 
filtrer le diazoi’que insoluble. 

Snndme yer , 

dam 500 em3 d’eau sont port& a l’kbullition. Ajouter a la solution 
I~ouillante 1 litre d’acide chlorhydrique a 35% e t  130 gr. de tonrnure 
de cuivre. Chauffer line heure a 1’6bullition pour effectuer la rkduction. 
Ajouter eiicore cle l’acicle chlorhydrique B 35% jusqn’a poids total de 
2036 gr., la liqueur contient alors 10yo de chlorure cuivreux. 

La reaction sur le d6rivi. diazoi’que se fait d6ja a froid, il suffit de 
l’introduire dans 600 gr. de la solution de chlorure cuivreux a 10%. 
Le produit de la reaction, filtrk, est recristallisb trojs fois dans de l’alcool; 
on obtient le 1,4-chloro-nitro-napEitalPne PUT, ayarit un point de fusion 
correct de 85.O Rendeinent 20 gr. 

250 gr. de sulfate de cuivre cristallisk et 120 gr. de sel (NsCI) d’ 1ssous 

Prkparation diL 1,5-chloro-nitro-na.phtul2?7,e. 
Afin d’obtenir cet isomkre pnr, nous l’avons egalemeiit prhpar6 a 

1)artir de la iiitro-iiaphtylamine correspondante, e t  cettr derniPre i~ 
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partir du 1,5-dinitro-naphtal&ne par r6dnction au sulfure d’amnloniurn 
d’un seul dcs groupes iiitr6sl). 

Melanger dans un ,,Erlenmeyer“ 1 molecule de 1,5-dinitro-naphta- 
h e ,  100 em3 d’une solution ammoniacale coneentree et 600 em3 d’al- 
cool ordinaire. Bien refroidir au moyen de glace e t  faire barboter un 
courant d’hydrogkne sulfur& Veiller soignensement B ce que l’opb- 
ration se fasse en-dessous de lo”, une Blbvation de temp6rature ktant nui- 
sible et favnrisant la r6cluction totale. La reaction est achevke lorsque 
I19 gr. d’hydrogene sulfur6 ont irte absorbhs. Le produit de la rkaction 
est constituk de deux corps diffkrents: la nitramine. tres soluble d a m  
l’alcool, de couleur rouge fonck, et line substance gris$tre, p u  soluble, 
probablernent un produit intermediaire tie rkduction. Pour isoler l’aniine, 
ajouter encore 300 em3 d’alcool et faire bouillir au reflux une henre. 
Filtrer 8. chaud et precipiter l’amine du filtrat par addition d’eau. (hi 
la filtre et recristallise dans de l’alcool. Ile rendement est de 100 gr. et 
le point de fusion de 118-119”. 

Le dhrivP acktylB cst facilement obtenu a 90-95”, au moyen d’an- 
hydride achtique, il a un point de fusion correct de 220O. La 1,S-nitro- 
naphtylamine a des proprietes trBs semblables A celles de l’isomkre 1,4 
que nous venons de voir; elle est kgalement peu soluble dans les acides 
diluks tels que Ies acides sulfixrique ou chlorhydrique, mieux dans I’aI- 
cool OLI l’acide acktique glacial. Nous avons donc opkri! selon le m6me 
procede pour la diazotation, mais ici le sel de diazonium est moins stable. 
la temperature optima est de 10”. 

Dissoudre 100 gr. de la nitramine dans 800 c1n3 d’alcool ordinaire B 
92%. La solution est coulee en mince filet, en agitant fortement, dans 
2 litres d’eau, on rkalise une precipitation trks fine qui permet la diazo- 
tation. La reaction est conduite comme preckdeniment et d u x  une 
heure. Filtrer le diazo’ique et l’introduire directement dans 500 em3 de 
la solution de chlorure cuivreux a 10%. La substitiition se faisant dejk 
a froid, le produit chloronitre se d6poso immkdiatement sous forme 
d’une substance bruii clair. Filtrer et recristalliser trois fois dans cle 
l’alcool. Rendement 32 gr., point de fusion 111”. 

Prkparation d u  1,8-chZoro-nitro-naphtaldne. 
AyrBs quelques essais d’orientation, nous avons adopt6 le procirdP 

qui consiste a chlorer l’a-nitronaphtalbne e t  qui conduit au dBrivir 1,8 
principalement, B. cat6 d’un peu de 1h2). 

Mais la chloruration n’est pas suffisante Iorsqu’on se conforme a u s  
conditions dhcrites dans la littitrature. I1 faut operer comme suit: R E -  
langer intimement 500 gr. de nitronaphtalbne et 10 gr. de chlorure 
ferrique; dans la masse fondue, fortement agitke, introduire alors le 

I )  Reilstehz, KuhZbt~y, A. 169, 57 (1873), et R. 4, 479 (1871). 
2, D. R. P. 99758 et TTlbnann et Consoizno, B. 35, 2808 (1902). 
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&lore, maintenir la temperature de reaction B 55O. La chloruration est 
arhevke lorsque l’augmentation de poids atteint 143 gr. 

Lc produit brut est alors directement soumis a l’entrainement 
a la rapeur d’eau, en vue d’hliminer le nitronaphtalkne non transforme, 
seul entrain&, on n’en retrouve gukre que 25 gr. 

Le rhsidu dc distillation, abandonni! plusieurs jours a une tempbra- 
ture cle 15O, donne une precipitation du derive chloronitre 1,8, que l’on 
filtre. Le produit brut fond a 84-8Go, rendement 150 gr. 

On le recristallise une fois dans de l’alcool et obtient le 1,8-chloro- 
nitro-naphtalkne pix, ayant un point de fusion correct de 94O. 

111. NITRATIONS. 

1. Influence dc la tempdrature, le rndange sulfonitrique est coul6. 
Des essais pritliminaires d’orientation nous ayant donne de bons 

rhsultats pour les proportions suivantes : 1 mol. d’a-chloronaphtalkne, 
1 mol. (+1% d’excks) d’acide nitrique (d = 1,4), et 2 mol. d’acide sul- 
furique concentre, nous les avons adopt6 comme base de nos essais. 
Soulignons que la nitration est quantitative. 

Pratiquement, nous operions sur % de mol6cule. La coulee du 
nihlange des acides est toujours effectuite entre Oo et 5 O ,  et dure une 
heure et demie environ. La cou1i.e achevhe, nous avons htudii! systhma- 
tiqnenient l’influenre de 1’618vation de la temperature sur les proportions 
des trois isomkres obtenus, cette temperature &ant maintenue 6 B 
7 heures. 

Les rPsultats des differents essais sont rapport& dam le tableau 
siiivaii t : 

I 

1 0-5O 
2 220 
3 350 
4 62O 

-- 
L’examen des resultats nous montre que 1’616vation de la tem- 

perature favorise la nitration en position 4, qu’au contraire elle est 
g b 6 e  en position 5, on arrive m6me vers 90° a Bliminer cette substi- 
tiition. La substitution en 8 est sensiblement constante. 

A 90° nous avons pu isoler, en trks faible quantitk, un dkrivk di- 
nitr6, fondant a 180° et correspondant au dinitro 4,5 decrit dans la 
littkrat,ure. Ce dhrivi: est amini: au meme titre que le 1,4-chloro-nitro- 
naphtalkne et force, de ce fait. litgkrement les rksultats de ce dernier. 
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Mais, pratiquement, on peut considbrer qu'a !loo il se forme G0O;b cle 
clirrivi! 1,4-ehloronitro. 

8ignalons qu'a 115O la cliiiitratioii est plus forte, maic: qur l'on 
atteint la limite possible de temperature, l'oxydation des produits 
r;ommenCant, et ceci m h e  en presence de nitrate de niercure qui, c lu  
reste, est ici sans influence sur la rkactionl). 

2. In f luence  de la fempksature,  le chloTonaphtal&ne est cozclk. 

La cou1i.e de 1'a-chlorc~riaphtali.ne dans le melange (les acides est 
k i t e  bgalement entre O0 et 5 O ;  la temperature ost ensuite Blevee tlans 
Ies m8mes conditions yue prBc6denment. 

Le rendement en 1,4-chloro-nitro-naphtali.ne demeure constant, 
celui en I,5 diminue fortement pour s'snnuler @dement A 90°, celui 
en 1,s croit notablenient, a l'encontre de ce que nous avons constat6 
elans la s h i e  1. 

3. L'acide ni tr ique est coulB. 

Couler l'acide nitrique dam le i d a n g o  chloroiiaphtalene-lrirle 
sulfuriquc, en maintenant la temperature entre O o  et  6 O ,  e t  acherer a 
la tempkrature indiqih.  

Les proportions des isomkres sont ici indbpendantes de la tem- 
p6ratiire. D'une faqon ghbrale le dbrivb 1,5 est en plus forte, le 1,4 en  
plus faible proportion clue clans les prbcbdentes series. 

4 .  L'acide sul furique est coul6. 

Couler l'acide sulfui-ique dans le inklange chloronaphtalbne-acide 
nitrique, entre 0 et jo, puis faire varier la tempirrature. 

- -~ 

l )  Voir McKip, SOC. 1927, 962. 
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Le fait remarquahle est 1'6limination du d8rivP 1,5, quelles que 
soierit les tempitratures. Les proportions des autres isornbres sont cons- 
tantes. 

On remarque que lorsque l'on coule l'un des acides dans le melange 
de I'autre avec le chloronaphtalkne, 1'618vation de la temperature de- 
meure sans influence. 

5.  Nitt-ations ic terrzpkrature constanfe. 
Operer dans les conditions de la sBrie 1, rnais d8s le dkhut de la 

coulee la temperature est inaintenue constante, on ne refroidit plus 
B 0-5O. Des essais prkliminaires nous ont montrP que d6s 55O, il se 
produit des o s y d a t h s  lors de la coulee, c'est doiic line 
limit e . 

temperature 

On constate, avec 1'Blkvation de la tempkrature, une diminution 
cle la proportion des isomkres 1,4 et 1,5 et  uiie forte augmentation de 
celle du 1,8. 

6. Augmentation de la quantitk d'acide sulfzirique. 
Le rapport moleculaire chloronaphtalbe-acide nitrique restant 

constant, nous avons fait varier la quantiti: d'acide sulfurique. Les 
acides sont coules dans lc chloronaphtalene entre 0 et 5 O ,  la reaction 
aclievBe par une agitation de 6 & 7 heures a tempkrature ordinaire. 

Chloro-nitro-naphtalhes ~ Acide 
sulfurique 

1 mol. 
2 mol. 
4 mol. 
7 mol. 

14 mol. 

~ -~ ~ 

Si l'on compare les trois premiers resultats, on constale, en 
fonction de l'augmentation de la quantite d'acide suliurique, une di- 
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minution des proportions des isomkres 1,4 et 1,s surtout, et une aug- 
mentation marquee de celle du 1,s. Avec un plus grand escbs d’acide 
(Nos. 18 et 19), on observe une sulfonation progressive. Une fraction du 
produit passe en solution et echappe probablement en partie a la nitra- 
tion. De ce fait, l’acide nitrique se trouve alors Stre en exces par rapport 
au chloronaphtalbne, il en resulte une dinitration partielle. Nons avons pu 
isoler le m6me produit dinitre d6jh rencontrb et fondant a 180°. Le 
derive dinitr6, de mSme que le derive sulfoni, ou nitrosulfonk forme. 
eat susceptible d’amination. Notre mode d’analyse ne donne plus rien 
de prkcis dans ces conditions, et les chiffres trouvks pour le derive 1,4 
s’expliquent d’eux-m6mes. I1 reste, en effet, tr6s peu de chloronitro- 
di.riv6s non amin6s. 

7. Concentration de l’acide sulfurique. 
On opere dans les conditions de la premiere serie, mais avec des 

acides de concentrations croissantes. 

I 1 concentration de 1 Chloro-nitro-naphtalknes 
l’acide sulfurique 1 1,4 1 1,5 1 1,8 Nos 1 I 

60° BC 
66O Be 

Monohydrate 

On constate que le d6riv6 1,4 diminue proportionnellement a l’aug- 
rnentation de la concentration de l’acide, alors que le 1,s augmente. 
La proportion du dkrivi! 1,5 est sensiblement constante. 

Signalons qu’avec l’olhum, m6me de faible concentration, il se 
produit une sulfonation, deja 8. temperature ordinaire, de m6me avec‘ 
l’acide monohydrate, si on eleve un peu la temperature. 

8. Concentration de l’acide nitrique. 
Conditions de la premiere shrie, mais avec des acides nitriques de 

concentrations croissantes. 

Concentration de 1 Chloro-nitro-naphtalknes 
I , l’acide nitrique 1 1,4 I 1,5 i 1 , ~  

La proportion des derives 1,4 et 1,5 diminue avec de l’acide nitrique 
fumant, celle du derive 1,8 augmente, mais moins qu’en presence de 
monohydrate (No 21). A la temperature considerbe nons n’avons pas 
constatk de dinitration. En operant sur un melange moleculaire de 
chloronaphtal8ne et de nitrate de sodium, par coulee d’acide sulfurique 
concentrk, il ne se produit qu’une nitration partielle. En prksence d’un 
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ex& dc nitrate (3 mol.), No  23, la reaction est totale, mais les resultats 
ne sont que peu differents de ceux de l’essai 2 avec de l’acide nitrique. 
On ne constate pas, comme dans la $Brie 4, 1’6limination de l’isomkre 1,5. 

9.  En prdsence de dissolvants. 
Sous avons voulu voir I’influence, en operant dans les conditions 

de la premikre sitrie, et a temperature ordinaire, de la presence de dis- 
solrants ou diluants sur cette nitration. 

a) chloronaphtalkne dissous dans du tetrachlorure de carbone : 
La reaction semble normale, mais lors de l’amination dans l’auto- 

clave il se produit une ritsinification abondante, rendant les produits 
inutilisables. Cet essai r6pM a conduit aux memes resultats. 

17) chloronaphtal&ne dissous dans de l’acide acetique glacial : 

La reaction se poursuit normalement, mais au point de vue de la 
proportion des isomkres, la seule chose B noter est la faible quantite du 
d6r% 1,5. L’influence de diluants se montre done trks peu marquee. 

CONCLUSIONS. 
Sj l’on considkre l’ensemble des resultats obtenus, on distingue 

tout de suite une difference marquee, au point de vue des conditions 
de leur formation, entre les isomkres 1,4 et 1,s d’une part, et l’isomkre 
1,8 d’autre part. 

Leu derives 1,4- et 1,5-chloro-nitro-naphtal&nes sont obtenus le plus 
abonclainment lorsque l’on opere la nitration dans des conditions mode- 
r6es : Temperature basse lors du melange des rkactifs, acides nitrique 
et sulfurique de concentrations ordinaires (1,4 et 66O Be), acide sul- 
furiclne en faible exch seulement. 

Your le chlor-nitro-naphtaline 1,8, il faut, au contraire, des con- 
ditionr de nitration plus Bnergiques : Operer le melange des reactifs 
relatioement B. chaud ou travailler avec des acides plus concentrks, 
wide nitrique fumant, ou sulfurique monohydrate, ou encore en pre- 
sence tl’un escks marque d’acide sulfurique. 

Les proportions des chloro-nitro-naphtalhes 1,4 et 1,5 sont, en 
outre, susceptibles d’etre considerablement changees (celles du 1,s beau- 
coup moins) par le mode de mise en ceuvre de la nitration : l’ordre d’intro- 
duction des divers rkactifs, le regime de la temperature aprbs leur mk- 
lange. 

C’est ici que se differencie le comportement des deux premiers 
isoi-ncres. Si l’on Blbe la temperature de la masse, apris melange des 
rkactifs, la proportion du derivi! 1,4 croit beaucoup, celle du 1,5 di- 
minue jusqu’a s’annuler. 
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La formation clu d@rive 1,5 est particulihcment fonction cle l’ordro 
de coulee des rbactifs. En coulant I’acide nitriqiie dans le mklange de 
chloronaphtalkne et d’acide sulfurique, sa proportion est maxima, e t  
independante de la tempbrature; au contraire, en coulant l’acicle sul- 
furique dans le melange de chloronaphtalhe et d’acide nitrique, B 
iroid comme a chaud, il ne s’en forme pas. Cet isomere est le scul qui 
soit susceptible d’irtre klimin6, la nitration ne conduisant alors qn’au 
d l a n g e  des 1,4- et 1,8-chloro-nitro-naphtalknes. 

Resumons les rbsultats deq nitrations les plus caractbristiques : 

Dans les conditions moyennes (voir No  2), on obtient 50 557k de 

On peut clone, dans les limites des nitrations envisagkes, faire 
1,4-chloro-i~itro-naphtal~ne, 10% de 1,3 e t  35 a 40% de 1,s. 

varier la teneur des isomkres dans les proportions suivantcs : 
1,4-chloro-nitro-naphtalQne . . . . 94.4 B 63,5 
1,5-chloro-nitro-naphtal&ne . . . . 21,s a 0,O 
1,X-chloro-nitro-naphtalkne . . . . Y0,G B 65,ao/, 

On conqoit, Btant donne ces resultats, qu’il puisse y avoir des contra- 
clictions dans la litterature, suivant les conditions dans lesquellea les 
auteurs se sont places. 

Xous noizs rkservons de ponrsuivre ce travail, notamment cl’btudier 
la plyni t ra t ion de l’a-chloronaphtalkne, et  la nitration des acides chloro- 
sulfo-naphtalPnes, obtenus en collaboration avec M. (2. Bolliger (thPse, 
GenPve 1928). 

11 nous reste 8. voir I’int@r$t des dkrivks obtenus, notammelit au 
point de vue de la mobilitir t ie leur halogitne. Nous pouvons d6ja confirmer 
qu’en outre du 1,4-chloro-nitro-naphtalkne, le 1,4,5-chloro-dinitro-naphta- 
lkne a son chlore mobile, ainsi que les dkrivks sulfones tlu 1,s-chloro- 
nitro-naphtalkne. 

Cette nitration de l’a-chloronaphtaltne s’est rkv616e interessante 
par les possibilitirs qu’elle prksente d’orienter la substitution soit re rs  
le dBrivk 1,4, soit vers le d6rive 1,8, voire meme d’eliminer coniplbte- 
ment I’isomPre 1,3. La reaction est, en outre, facile et quantitatire, 
i.t ne demande ni prkcantions ni appareil particuliers. 

Geneve, Laboratoires de Chimie technique et thboriyue 
de 1 ’Universi t 6. 




