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101. Contribution a l’etude de l’aeide 5,s-diehloro-2-naphtoique 
et de la 5,s-diehloro-2-naphtylamine 

par Henri Goldstein et Pierre Viaud. 
(25 IV 44) 

La synthbse de l’acide 5 ,  S-dichloro-8-naphtoique (I) a k t k  effectuee 
par Ekstrandl).  Nous ddcrivons la prdparation de quelques nouveaux 
d6rivds de cet aeide. 

b O O H  Fl()C0.XH.XH2 b 0 . x H . x :  c(cH,), 

I1 C1 I11 
I \Ad c1 

c1 

E n  traitant le 5,8-dichloro-2-naphtoate de mkthyle par l’hydrate 
d’hydrazine, nous avons obtenu l’hydrazide I1 ; par condensation avec 
l’acktone, l’aldkhyde benzoique, l’aldehyde p-nitro-benzofque et 
l’ac&ophknone, cette hydrazide a donnd respectivement les hydra- 
zones 111, IV, V et  TI. 
C,,H,Cl,~ CO -NH .N: CH.C,H, IV  C1,H,CI2 .CO .NH.X: CH.C,H,-NO, V 
C,,H,Cl, .CO .NH-N: C(CH,) .C,H, V I  C,,H,C1,~CO~NH~SH~CO~CloH,C1, VII 

Sous l’action de l’iode, en solution alcoolique, l’hydrazide I1 
se transforme par oxydation en bis(3,8-dichloro-2-naphtoyl)-hydra- 
zine (VII). 

E n  traitant l’hydrazide I1 par l’acide azoteux, nous avons obtenu 
la 3,8-diehloro-3-naphtazide (VIII) .  ChauffPe avec les alcools mdthy- 
lique et  dthylique, cette azide a donne les ur4thanes correspon- 
dants ( IX) .  

Par chauffage avec le benzbne anhydre, l’azide VIII se transforme 
en isocyanate correspondant ; toutefois, nous n’avons pas rdussi 
iL isoler ce compost$ car il rdagit peu 21, peu avec l’humiditk de l’air 
en donnant la bis(5, S-dichloro-8-naphtyl)-urde (X) .  La meme subs- 
tance a Btk obtenue par chauffage cle l’azide VIII  avec de l’acide 
acPtique glacial. 

En chauffant l’azide VIII  avec l’anhyclride acetique, puis en 
saponifiant le produit obtenu, nous avons is016 la .?, 8-dichloro- 

l) B. 17, 1605 (1SS4); J. pr. [2] 43, 419 (1891). 



884 - - 
2-naphtylamine (XI) l), identique au composP prdpare d'aprks C l a m  
et PhiZipson2) par chloruration de la B-naphtylamine en milieu sul- 
furique. 

C1 C1 Br cy yJoH , ( ) ) H ,  

c1 XI Cl XI1 c1 XI11 Br XIV 

Par reaction diazoique, l'amine X I  a PtB tranxformde en 5,8-di- 
chloro-2-naphtol ( XIIi3), qui a donne par mt5thylation 1'Bther me- 
thylique XIII. 

D'autre part, & partir de la .5, 8-dibromo-2-naphtylamine4), nous 
avons obtenu de la meme fagon le 5,8-dibromo-2-naphtol (S IV)  et 
1'Pther mPthylique correspondant. 

P a r t i c  e x p h r i m e n t a l e .  
(Tous les points de fusion ont 6th corriges.) 

Acide  5, 3-d ich loro -" -naph to~q~e  ( I ) .  
Nous avons lkgirement modifie le mode operatoire decrit par L' l i s l ra t~P) .  en pro- 

cedant de la fapon suivant.e: 
On dissout 3 gr. de ,8-naphtonitriIe6) dans 7 cm3 d'acide acCtique glacial, ajoute 

un peu d'iode et  fait passer un courant de chlore see pendant sept B huit heures, en main- 
tenant la temperature entre 110 et 120O; pendant toute la duree de Yoperation, le melange 
est expos6 B la lumiire d'une forte lampe ti incandescence. Le 5,8-dichloro-2-naphtonitrile 
cristailise par refroidissement ; rendement : 45:;. On purifie par recristallisation dans 
l'alcool diluk. 

Le 5,8-dichloro-2-naphtonitrile a i.te ssponifii. par chauffage B reflnx pendant trois 
heures avec une grande quantite d'un melange i volumes Pgaux d'acide acetique glacial. 
d'acide sulfurique concentre et d'eau'). On sjoute ensuite de l'eau pour completer la 
precipitation de l'acide ; le rendement de la saponification est quantitatif. Aprk recris- 
tallisation dans l'alcool e t  sublimation, on obtient l'acide 5,8-dichloro-2-naphtoique 
sous la forme de fines aiguilles incolores fondant $. 301". 

Ether w/ithy/;yiie.  

On chauffe B reflux pendant trois heures 2 gr. d'acide 6. S-dichloro-2-naphtoique, 
50 cm3 d'alcool methylique et 3 cm3 d'acide sulfurique concentre; l'acide entre en solu- 
tion, tandis que l'kther-sel se depose. On essore apris refroidissenient. lave avec du car- 
bonate de sodium trhs dilue, puis avec de l'eau. Rendement: S6O,. On cristallise dans 
l'alcool rnkthylique. - diguilles jaunLtres, fondant B 145,5O. 

8,679 mgr. subst. ont donnB 9,730 mgr. Age1 
C,,H,O,Cl, Calcule C1 27,81 Trouve C1 27,730, 

i, Le mecanisme probable de la reaction a Bte indique precedemment dans le 

2, J. pr. [2] 43, 59 (1891). 
3 )  Cette transformation a 6t6 r4alisi.e recemment, par une mCthode diffbrente, 

4, Helv. 23, 816 (1940). 
6, Cf. Helv. 17, 1483 (1934). 
') Cette m6thode de saponification a 6te decrite. clans un cas analogue, par Fized-  

cas du derive dibrom6 correspondant; voir Helv. 23, 811 (1940). 

par la tSoeae'td pour  I'lndustrze cli imqzce ri Bile ,  brevet suisse 302 564 (1939). 
5,  J. pr. [2] 43, 419 (1891). 

laender et Weisberg ,  B. 28, 1843 (1895). 
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Chlorure. 
On chauffe B reflux pendant une heure 0,2 gr. d’acide 5,8-dichloro-2-naphtoique 

avec 5 em3 de chlorure de thionyle, puis on 6limine I’excbs de reactif par Bvaporation. 
On obtient le m6me compose en melangeant intimement 0,2 gr. d’acide avec 0,5 gr. 

de pentachlorure de phosphore et chauffant au bain d’huile jusqu’a fusion; aprbs refroi- 
dissement, on broie avec de la glace, essore et lave a l’eau glac6e. 

On purifie par dissolution dans le benzene, traitement au noir animal, evaporation 
clu djssolvant e t  adjonction d’Cther de petrole. Rendement: go:!”. 

Petits cristaux jaunbtres, fondant B 102O, facilement solubles dans le benzAne, plus 
difficilenient dans l’6ther de petrole; la substance n’est decomposee que trAs lentement 
par l’eau, m&me B chaud. 

12,191 mgr. subst. ont donne 19,790 mgr. XgCl 
C,,H,OCI, CalculC C1 11,00 Trouve CI 40,167/, 

-4)nide. 
On broie 0,3 gr. de chlorure de 5,8-dichloro-2-naphtoyle avec 5 ern3 d’arnmoniaque 

coneentree, laisse reagir deux heures B la tempCrature ordinaire, puis chauffe encore 
deux heures au bain-marie en remplapant l’ammoniaque qui s’kvapore ; apri.s refroiclisse- 
nient. on sjoute de l’eau, essore e t  cristallise dans l’alcool. - -4iguilles incolores, fondant 
h 224O. 

Le produit est identique h l’amide prCparee, d’aprAs Ekstravrdf), par saponification 
partielle du 5,8-dichloro-2-naphtonitrile; en effet, les deux Cchantillons fondent B la 
mSme temperature et leur melange ne prCsente aucune dCpression. 

dl1 ilide. 
On traite 0,3 gr. de chlorure de 5,S-dichloro-2-naphtoyle par 2,s cm3 d’nniline; la 

masse s’Cchauffe; on complbte la reaction par chauffage au bain d’huile jusqu’i dissolu- 
tion complbte. AprAs refroidissement, on elimine I’aniline en exci.s par addition d’acide 
chlorhydrique dilue et essore. Rendement: 900;. On cristallise dans l‘alcool. - Aiguilles 
incolores, fondant i 226O. 

3,531 mgr. subst. ont donne 0,128 em3 X, (26”, 750 mm.) 
C1,H,,OXCI, CalculC ?r’ 1.13 Trouve S 4 , 0 8 O / ,  

. i , S - D i c i i Z o r o - ~ - n a i ~ k t o y l - / i ~ ~ r ~ z ~ i ~ e  (11). 
On melange 2,5 gr. de 5,8-dichloro-2-naphtoate de mCthyle avec 5 cm3 dhydrate  

d‘hydrazine et  chauffe pendant deux heures i l’Chullition, B reflux, au bain d’huile. Apr& 
refroidissement, on ajoute de I’eau et essore. Rendement: 55:;. On purifie par dissolution 
dnns l’alcool chaud, filtration et prCcipitation par l’eau. 

Produit incolore, fondant B 212O, soluble h chaud dans la plupart des dissolvants 
organiques; la substance se depose facilement B 1’6tat amorphe et nous n’avons pas reussi 
i I’ohtenir sous forme cristalline; elle reduit h froid le nitrate d’argent ammoniacal. 

2,792 mgr. subst. ont donne 0,263 em3 N, (25,5O, 743 mm.) 
C,,H,0N,C12 CalculC S 10,87 TrouvB X 10,839; 

;i,8-DicAloro-e-iiaphtoyl-hydrazone de l’aee‘tone (111). 
On chauffe 0,25 gr. de 5,s-dichloro-2-naphtoyl-hydrazine avec 20 em3 d‘acetone, 

B reflux, pendant une heure, puis on ajoute de l’eau chaude jusqu’i debut de precipi- 
tation ; la substance cristallise par refroidissement. Rendement : 900;. On recristallise 
dans I’acetone. - Aiguilles incolores, fondant B 192O. 

2,953 mgr. subst. out donne 0,219 em3 N, (23,5O, 745 mm.) 
C,,H,,0?i2Cl, CalculC S 9,49 TrouvC X 9,5l% 

I )  J .  pr. [ 2 ]  43, 419 (1891). 
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5,8-Dichlor0-2-naphtoyl-h ydrazone de l'alde'hyde benzofpue (IV). 
On chauffe B reflux pendant trois heures 0,25 gr. de 5,8-dichloro-2-naphtoyl-hydra- 

zine, 30 om3 d'alcool e t  3 cm3 d'aldehyde benzoique, puis on ajoute de l'eau chaude 
jusqu'8 debut de precipitation; la substance cristallise par refroidissement. Rendement : 
70%. On recristallise dans l'alcool. - Aiguilles incolores, fondant A 239O. 

3,193 mgr. subst. ont donne 0,236 cms N, (17O, 722 mm.) 
Cl,H,,0N2CI, Calculk N 8,17 Trouv6 N 8,2676 

5,8-Dichloro-2-naphtoyl-hydrazone de l'alde'hyde p-nitro-benzoique (V). 
On chauffe B reflux pendant deux heures e t  demie 0,5 gr. de 5,8-dichloro-2-naphtoy1- 

hydrazine, 60 cm3 d'alcool et 0,3 gr. d'aldkhyde p-nitro-benzoique ; a p r b  refroidissement, 
on ajoute de I'eau pour completer la precipitation et essore. Rendement: 85%. On re- 
cristallise dans un grand volume d'alcool. - Aiguilles IegPrement jaunittres, fondant 
b 284O. 

2,739 mgr. subst. ont donne 0,260 cm3 N, (26O, 750 mm.) 
C,,H,,O,N,CI, CalcuM N 10,83 Trouv6 N 10,7004, 

5,8-Dichloro-2-naphtoyl-hydrazone de Z'acitophe'none (VI). 
On chauffe A reflux pendant trois heures 0,5 gr. de 5,8-dichloro-2-naphtoyI-hydra- 

zine, 50 cm3 d'alcool e t  2 cm3 d'achtophhnone; la substance cristitllise par refroidissement. 
Rendement: 55%. On recristallise dans l'alcool. - Aiguilles incolores, fondant i 204O. 

3,153 m g .  subst. ont donne 0,211 cm3 N, (25,5O, 759 mm.) 
C,H,,ON,CI, Calcul.4 N 7,85 Trouv6 N 7,64% 

3, Xf-  Bis(5,8-diehEoro-2-naphto y1)-hydrazine (VII). 
On dissout 0,5 gr. de 5,8-dichloro-2-naphtoyI-hydrazine dans 50 cm3 d'alcool, ajoute 

b chaud, par petites portions, 0,25 gr. d'iode en solution alcoolique et  chauffe b reflux 
pendant une heure. I1 se produit un degagement d'azote et la substance se depose. On 
ajoute un peu de sulfite acide de sodium, afin d'bliminer l'iode en exchs, e t  essore. Rende- 
ment : WO/, . On cristallise dans l'acide acetique glacial. - Aiguilles incolores, fondant B 
342O, tres peu solubles dans les dissolvants usuels. 

4,140 mgr. subst. ont donne 0,223 om3 X, (16O, 720 mm.) 
C,,H,,0,N2CI, Calcule X' 5,86 Trouve S 6,030; 

S,8-Dichloro-2-naphtazide (VIII). 
On dissout 0,5 gr. de 5,8-dichloro-2-naphtoyl-hydrazine dans 40 om3 d'acide ace- 

tique glacial e t  ajoute, en agitant energiquement, 5 gr. de glace, puis 0,2 gr. de nitrite 
de sodium en solution aqueuse; I'azide precipite immbdiatement. On ajoute encore un 
peu d'eau, essore e t  &he sur de la porcelaine poreuse a l'abri de la lumihe. Rendement : 
98O4,. - Produit incolore, fondant vers 108O avec d6composition. 

S-(j,S-DichEoro-2-)aaphtyl)-~nithyl-ure'tha,ie (IS: R = CH,). 
On chauffe B reflux pendant quatre heures 0,5 gr. de 5,8-dichloro-2-naphtazide 

avec 10 cm3 d'alcool methylique, puis on distille une partie de l'alcool e t  ajoute de l'eau 
jusqu'b debut de precipitation ; la substance cristallise par refroidissement. Rendement : 
80%. On recristallise dans l'alcool methylique dilu6. - Petits cristaux l6gbrement brunittres 
fondant B 161n. 
3,063; 3,489 mgr. subst. ont donne 0,145; 0,165 cm3 S, (18O, 719 mm.; 16O, 'ill mm.) 

C,,H,O,SCI, CalculC S 5,19 Trouv6 S 8,25; a;>?:/, 
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N-(5,8-Dichloro-Z-rtaphtyLj-~~~iyl-icr~thune (IS: R = C,H,). 
On remplace dans la preparation pr6c6dente l’alcool methylique par de I’alcool 

Bthylique absolu. Rendement : 80%. On recristallise dans I’alcool ethylique, en presence 
de noir animal. - Aiguilles incolores, fondant B 141O. 

4,142 mgr. subst. ont donne 0,180 cm3 Nz (16*, 711 mm.) 
C,,HllO,NCl, Calcul6 N 4,93 Trouv6 N 4,80:/, 

iV, iV‘- Bis(5,8-dichloro-2-napht yl) - d e  (X). 
On dissout 0,5 gr. de 5,8-dichIoro-2-naphtazide dans 30 cm3 d’acide ac6tique glacial, 

filtre la solution e t  chauffe; il se produit un degagement d‘azote e t  le derive de l’ur6e 
cristallise; on prolonge le chauffage pendant une demi-heure, puis esaore et lave avec 
de l’acide ac6tique glacial. Rendement : 72%. - Petits cristaux incolores, fondant vers 32’i0, 
insolubles dans les dissolvants usuels. 

3,283 mgr. subst. ont donne 0,190 cm3 N, (16O, 724 mm.) 
C,,H,,ON,CI, Calcul6 N 6,22 Trouv6 N 6,51% 

5,8-Dicliloro-2-~ia~h,htylamine (XI). 
On chauffe & reflux pendant trois heures 0,5 gr. de 5,8-dichloro-2-naphtazide avec 

25 cm3 d’anhydride ac6tique; a p r h  refroidissement, on ajoute un grand volume d’eau 
et  chauffe avec precaution, afin de decomposer l‘anhydride en ex&; le derive ac6tylB. 
qui prkcipite, est essor6. Pour saponifier ce derive, on chauffe B reflux avec 20 cm3 da l -  
cool e t  ajoute peu B peu 12 cm3 d’acide chlorhydrique concentre; apres deux heures de 
chauffage, on ajoute de l’eau, afin de pr6cipiter le chlorhydrate de l’amine. On essore, 
redissout dans l’eau chaude et  met l’amine en liberte par addition de soude caustique 
011 d’ammoniaque. On cristallise dans l’ether de petrole. 

Xous avons, d’autre part, prepare la 5,8-dichloro-2-naphtylamine d’aprbs Cluus et 
P h d ~ p s o n ~ ) ,  en chlorant le sulfate de p-naphtylamine en suspension dans l‘acide sulfu- 
rique & SO%, e t  nous avons constate l’identit6 des deux produits. 

Pour parfaire l‘identification, nous avons transform6 l’amine en derives ac6tylB‘) 
et benzoyle conespondants; les d6rives obtenus B partir des deux preparations d’amine 
sont respectivement identiques (p. de f. e t  mPIange). 

N- Benzo y1-5,8-dichloro-2-naphtylarrzine. 
On dissout 0,2 gr. de 5,8-dichloro-2-naphtylamine dans 5 cm3 de pyridine, ajoute 

1 cm3 de chlorure de benzoyle et chauffe a 1’6buUition pendant dix minutes. On ajoute 
alors de l’eau et  de la soude caustique, puis on chauffe, afin de d6composer le chlorure 
de benzoyle en exes .  On essore, lave a l’eau et  cristallise dans l’alcool en presence de 
noir animal. Le rendement est presque quantitatif. - Aiguilles incolores, fondant h 203”. 

3,197 mgr. subst. ont donne 0,135 cm3 N, (17O, 720 mm.) 
C,,HllONCl, CalculB S 4 4 3  Trouve S 4,71q, 

5,8- Dichloro-2-naphtol (XI). 
On dissout 0,8 gr. de 5,8-dichloro-2-naphtylamine dans 3 cm3 d’acide ac6tique gla- 

cial, ajoute 5 om3 d‘acide sulfurique concentre e t  30 om3 d‘eau en refroidissant, afin d’ob- 
tenir une fine suspension du sulfate de l’amine, puis on introduit goutte goutte une solu- 
tion aqueuse de 0,2 gr. de nitrite de sodium, en maintenant la temperature au voisinage 
de loo; la marche de la diazotation est suivie au moyen de papier amido-iodurC; le dia- 

~ 

l) J. pr. [2] 43, 59 (1891). Nous avons ajoute au melange un peu d‘iode dissous 
dans quelques gouttes d‘acide acBtique glacial, ce qui facilite beaucoup la chloruration. 

2, Claus et  Philipson, loc. cit. 
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zoyque cristallise sous forme daiguilles jaunes. On essore et  introduit le diazoique dans 
de l’eau bouillante additionnee d’acide sulfurique dilu6; on prolonge le chauffage pen- 
dant une demi-heure, puis on filtre Q chaud, afin deliminer une matiere colorante rouge; 
le 5,8-dichloro-2-naphtol se depose par refroidissement. Rendement : 25%. On purifie 
par sublimation. - Aiguilles incolores, fondant B 143O, solubles dans l’eau chaude et  dans 
les alcalis. 
3,500; 3,740 mgr. subst. ont donne 7,255; 7,740 mgr. CO, et  0,925; 0,980 mgr. H,O 

CloH,OCl, Calcule C 56,35 H Z,84yo 
Trouve ,, 56,53; 56,44 ,, 2,96; 2,937!, 

5,8-Dichloro-2-me‘thoxy-naphtaEBne (SIII). 
On dissout 0,2 gr. de 5,8-dichloro-2-naphtol dans 15 om3 de soude caustique dilube, 

ajoute 2 cm3 de sulfate de methyle e t  chauffe peu B peu jusqu’a 1’6bullition; on essore 
apres refroidissement. Le rendement est quantitatif. On cristallise dans l’alcool, en pr6 - 
sence de noir animal. - Aiguilles incolores, fondant z i  74O. 

4,275; 4,225 mgr. subst. ont donne 5,400; 5,365 mgr. SgC1 
C,,H,OCI, Calcule C1 31,24 Trouve C1 3126; 31,410,h 

5,8- Dibromo-2-naphtol (SIT’). 
Nous avons soumis la 5,8-dibromo-2-naphtylamine1) A la reaction diazoique, en 

procedant comme il a Bt6 indiqu6 pour le derive dichlore correspondant. Rendement : 
20%. On purifie par sublimation. - Aiguilles incolores, fondant B 14i0, solubles dans l’eau 
chaude et  dans les alcalis. 

3,726 mgr. subst. ont donne 5,452 mgr. CO, et 0,690 mgr. H,O 
C,,H,OBr, CalculC C 39,75 H 2,00;!, 

Trouve ,, 39,91 ,, 2,07% 

5,8- Dzbromo-2- mdthox y-naphtaldne. 
Kous l’avons obtenu, avec un rendement quantitatif, d’aprhs la meme niPthode 

que le derive dichlore correspondant. - Aiguilles incolores, fondant B 83O. 
6,604 mgr. subst. ont donne 7,924 mgr. AgBr 

C,,H,OBr, Calculii Br 50,73 Trouve Br Sl,05g; 

Lausanne, Laborstoire de Chimie organique de 1’VniversitP. 

102. Contribution a l’etude des derives nitro-amines 
de l’acide o-bromo-benzo’ique 

par Henri Goldstein et  Gaston Preitner. 
(25 I V  44) 

Par nitration de l’aeide 5-aci.tylamino-2-bromo-benzoique (I) 2 ) ,  

nous avons obtenu l’acide 6-nitro-5-ac&ylamino-2-bromo-benzo~que 

I) Helv. 23, 816 (1940). 
2, Bamberger, B. 57, 2089 (1924). 


