
173. Sur l’acide 5-iodo-2-naphtoique 
par Henri Goldstein et Robert Matthey. 

(7. X. 37.) 

Pour obtenir l’acide 5-iodo-3-nspht,oique (111), nous ax-ons 
transform4 par r4action diazoiyue le ~-a,mino-~-naphtonitrile (I) 
en 5-iodo-2-naphtonitrile (11), puis nous a,J-ons sttponifii. ce compost!. c5‘ 0 3 s  __t 0:JooH+- p p 0 H  
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On peut siissi intervertir les op4rations : le .5-amino-2-nsphtmo- 
nitrile (I) est tout d’abord transform6 par saponification en acide 
5-amino-2-naphtolque (IV), qui donne par rdaction diazoique l’acide 
5-iodo-2-naphtoique (111). Toutefois, le rendement obtenu par la 
premiere mdthode est nettement supdrieur. 

Remarquons que la constitution attribuhe au 5-amino-2-naphtonitrile est etablie 
d‘une fayon certaine; en effet, ce composh peut ktre obtenu par deux mhthodes diffe- 
rentes : 

a) distillation du 5-amino-naphtal~ne-2-sulfonate de sodium avec le cyanure ou le 

b )  reduction du 5-nitro-%naphtonitrile, d’aprks Rupe et  J l e t q e r ’ ) .  
ferrocyanure de potassiuni’) ; 

Lrs auteurs precit6s ont constate que les deus methodes conduisent h un produit 
identiqne; nos cssais permettent de confirmer cett,e observation. 

PARTIE EXPl?,RIJIESTALE. 

5 -dm ino - 2 - 7 2 ~ ~ ~  htonsit r ile (I). 
Nous avons prBparP 11% substance d’apr6s les (lens m4thodes 

nien tionn6es ci-dessns. 
JlcWuxZe a. 60 gr. de 5-amino-naphtaIkne-2-sulfonate de sodium3) et 70 gr. de cya- 

nure de potassium, pulverises et mdlanges intimeincnt dans un broyeur h boulets, ont 
et6 chauffbs dnns un tube dc fer sous une pression cle 250 A 300 mu). de mercure; la. 
distillation du nitrile commence vers 270’3; Li, la fin de I’op6ration. la tenipirature atteint 
325O; rcndement: environ 20%. Le produit obtenu est trks inipur; il a 6te purifiC par 
dissolution dam l’acide clilorhydrique 0,5-n. e t  prPcipitation fractionnee par l’annno- 
niaqne, puis cristallisations r6iterCes dans l’alcool. Rendement final: environ 60,;. 

dle‘tl~ode b. Le 5-nitro-2-naphtonitrile it 6t6 obtenn Li, partir de la 5-nitro-2-nsph- 
tylaruine4), d’aprks Friedliirrdrr, I I r i l p e m  et  Spie / /og t ’15) ;  nous avons effectuC la diazo- 

l) Cussella, D.R.P. 98995 (1897), Frdl. 4, 611. 
2) Helv. 8, 811 (1925). 
3) h’ous remerrions la Socie‘tC p o w  l ‘ l ) idus tr ie  dt i ) tLiyue d Biile, qni a aimablement 

mis h notre disposition l’aoidc correspondant (acide 1 -napht~lanii1ie-6-sulfonique de 
Clr tie). 

d,  Friedlii)t&r et SZ!yttin)rslii, B. 25, 2077 (1S92); yoir nussi Jlorgati  e t  ,Jo)tea, 
C. 1923 I 1027. 5 ,  C. 1899 I 288. 
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tation en milieu chlorhydrique; il est avantageux pour le rendement d’introduirc Ientc- 
ment la solution diazoique dans la solution de cuprocyanure maintenue b 80--85O; la 
substance a B t B  purifiee par dissolution dans l’acide ac6tique glacial e t  precipitation 
fractionnke par l‘eau, puis cristallisations rkiterees clans l’alcool; rendement: 3396. Un 
essai effectue avec le nickelocyanure de potassium, en milieu alcalin’), a donne un rende- 
ment inferieur. 

Xous avons effectue la reduction du groupe nitro au nio-en de chlorure stanneus2) 
e t  d’acide chlorhydrique concentre, en solution alcoolique: le ch1orostannat.e a ete dP- 
coniposk par la soude caustique et  le produit a et6 purifie par dissolution dans l’acide 
chlorhydrique dilui: et mise en liberte par a.lcalinisation. puis cristallisation dans l’acide 
acetique dilu6 et  finalernent dans ]’ether rle petrole; rendement: 250;:. 

Les produits obtenus par les ileuv mbthodes sont itlentiques 
(leur melange fond sans dbpression) et, leurs propri6ti.s correspondent 
aux donnees contenues dam les publications d 6 j i  citPes rle Cnsselln 
et de Rupe eta Xet.ye)-. AU point de vue pratique, la mbthotle a est 
prPfdrable. 

5-Iodo-2- riuphtonit).iZe (11). 
On dissout 10 , l  gr. de 5-amino-3-naphtonitrile dans un mBlai!.ge 

de 20 em3 d’acide chlorhydrique concentre et  de 300 em3 d’eati, 
en chauffant 1’6bullition, puis on verse la solution lentement dans 
un becher plongesnt dans un melange r&rigerant, en agitant au 
moyen d’un agitateur mdcanique ; le chlorhydrate prdcipite finement 
divisb. On introduit alors lentenient 30 em3 de nitrite de sodium 
3-n., en maintenant la temperature entre 0 et 5O, puis on agite encore 
pendant deux heures h la m6me tempbrature; le diazoique entre en 
solution peu a peu; finalement on ajoute un pen d’uree, afin cle 
ddcomposer l’acide azoteux en eschs. 

On dissout, d’autre part, 18 gr. d’iodure tle potassium c h i s  1111 
niblange de 12 em3 d’acide sulfurique concentrb et de 100 cni3 cl’eau, 
puis on introduit lentement la solution cliazoique, en agitsnt, nu 
moyen d’un agitateur mhmique  et en maintenant la tempbrsture 
entre 30 et 40°; on chauffe ensuite lentenient jusqu’h SOo, en con- 
tinuant B agiter, puis on laisse refroitlir. 

Le prdcipitd est essorb, trait4 par une solution d e  bisulfite tle 
sodium trks dilube, lave B l’eau, puis chauffP aT-ec 330 mi3 de benzene 
B 1’6bullition pendant cinq minutes: l‘ioclo-naphtonitrile entre en 
solution ; on filtre, chasse le benzene par distillation et reprend le 
produit par 2 3  ern3 d’alc,ool bouillsnt ; a,prhs filtration, on concentre 
B 50 cm3 et refroidit. Le pr4cipitd est essore, puis redissous dans 
300 em3 d’alcool bouillant ; on laisse refroidir jusqu’h 40-45 ”, 
dBcante afin d’6liminer des inipuretbs rbsinenses et concentre la 
solution ; des cristauv orang4s se dhposent par refroidissernent. 

I )  D’aprBs le mode operatoire preconise per JfeRae. Ani. Soc. 52, 4390 (I!W), 

*) Rupe et  M c b g e r ,  1. c., ont op!r6 p i r  riduction catalytique. 
pour I’a-naphtonitrile. 
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Rendement : 8,.? pr., soit .50 yo. 
prhsence de noir animal. 

148,.?O (corr.), solubles dam les dissolvants usuels. 

On recristnllise dans l‘alcool, en 

Petites siguilles et paillettes IPghrement brunhtres, fondant i~ 

3,387 nip .  subst. ont donne 0,135 cm3 X2 (24,j0, 757 mni.) 
C,,H,SI C‘alcule S 5,02 Trouvi. S 4,56q/, 

d c i d e  5- iodo-2-nuphtoi’pzce (111). 

On chauffe pentiant trois heures B 1’Pbullition 1,4 pr. de 5-iodo- 
2-naphtonitrile avec 30 cm3 tl’un mhlmge B volumes 4gaux d’acide 
sulfurique concentre, tl’acide acktique glacial et tl’eaul) ; le nitrile 
entre peu B peu en solution. Aprh refroidissenlent, on ajoute 100 cm3 
d’eau, essore, lave i l’eau et cristallise dsns i 7 a l ~ o o l  en prbsence tle 
rioir animal. Rentlenient : I,? gr., soit 80 yo. On purifie par plusieurs 
reeristallisstions tians l’alcool. 

Paillettes brunhtres, fondant h 264O (corr.), trhs peu solubles 
dans l’eau chaude, solubles dans les dissolvants usuels. 

1,979 mgr. subst. ont donne SJ65 mgr. CO, e t  1,020 mgr. H,O 
16,169 mgr. subst. ont donne 13,410 mgr. AgI 

C,,HiO,I Calculb C 44,30 H 2,37 I 42,59% 
Trouve ,, 44,72 ,, 2,29 ,, 41,51% 

Nous avons obtenu un eompose identique en procedant de la inaniirre suivante: 
Le 5-amino-2-naphtonit,rile (I) est transforme en acide 5-arnino-2-naphtoique 

en utilisant la methode de saponification decrite ci-dessus; l’acide est purifie par dissolu- 
tion dans le carbonate de sodiuni dilue, filtration et  precipitation par l‘aride act‘tique. 
Rendement : 90%. 

Pour la diazotation, on dissout l’acide 5-amino-2-naphtoique dans l’eau bouillantc 
en presence de carbonate de sodium, ajoute la quantite correspondante de nitrite de 
sodium, puis on introduit le melange dans de l’acide sulfurique dilub, en maintenant 
la t e m p h t u r e  i, O ”  e t  en agi tmt  au moyen d’un agitateur mecaniyue; on agite encore 
pendant une heure et deniie, en laissant la temperature atteindre finnlenient 5O, puis 
on decompose par I’urCe l’acide azoteux en ex&. On ajoute alors de t’iodure de potassium 
en solution dans l’acide sulfurique dilue, agite pendant deux heures, puis laisse reposer 
jusqu’au lendemsin; on chauffe finalement jusqu’h 800, essore aprI.s refroidissement. 
traite par une solution de bisulfite de sodium trirs diluee et  cristallise S plusieurs reprises 
dans i’alcool, en prksence de noir animal. Rendement: 100/,. 

Ether n~i ihy l ip te .  
On chauffe S l’ebullition pendant s i s  heures 1 gr. d’acide ~-iodo-2-naphtoiqur. 

10 c1n3 d’aleool niBtIiylique et  1 om3 dacicle sulfurique concentre, puis on Bvapore les 
deux tiers de l’alcool e t  ajoute de l’eau froide; l’ether-sel, d’abord huileur. se solidifie 
peu B peu. Apriis filtration, on broie le produit avec du carbonate de sodium trirs dilui.. 
afin d’eliminer l‘acide non transformk, puis on cristallise dans l’nlcool niCthyliyue i 
SO:/, . Kendement : SO:);. 

1) La niethode de saponification a ete decritcb dans un cas annlopne par Frirtl- 

:) /:’katrcwd, J .  pr. [‘j 42, 250 (lS90); Crcsrrlln, 1. c. 
Irrirder et Weisberg ,  B. 28, 1S43 (1895). 
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Petites aiguilles kgbremcnt brunktres, fondant j 7So (corr.), tres solubles dans 

- 

les dissolvants usuels. 
4,745 mgr. subst. ont donne 8.100 mgr. CO, et 1.260 mgr. H20 

C,,H,O,I Calculi5 C 46,16 H 2.9146 
Trouve ,, 46,535 ., 2.9i06 

Ether 4th y l i p e .  
Obtenu en remplayant dilns la preparation precedente l‘aleool metJiylique par 

Longues aiguilles incolores, fondant a 5830 (corr.). tres solubles dans les dissol- 
l’alcool Bthylique absolu. Rendement: SC;?$. On cristallise dans l’alcool a 7804. 

vants usuels. 
10,610 mgr. subst. ont donne 7,670 mgr. AgI 

Cl,HllO,I Calculi! I 38,93 Trouve I 39,079/, 

ChIo,urP. 
Un melange intime de 1,5 gr. d’acide 5-iodo-2-naphtoique et de 1,3 gr. de penta- 

chlorure de phosphore est chauffe au bain-marie pendant quelques niinut’es; la masse 
ne tarde pas B devenir liquide et  se solidifie par refroidissement; on traite alors par l’eau 
glacee e t  essore. Le produit brut ainsi obtenu, de couleur foncee, a et6 utilise tel quel 
pour la preparation de l‘amide et  de l’anilide. 

Par sechage dans le vide et  recristallisation dans l’ether de petrole, on obtient 
de petites aiguilles jaune clair, fondant B 69-700 (corr.), solubles dans l’ether de petrole 
et le benzbne. La substance reagit trbs lentement avec I’eau; m6me iL chaud, elle fond 
tout d’abord et  ne se decompose que peu B peu; en presence de soude caustique, I’hy- 
drolyse est plus rapide avec formation du sel sodique de I’acide correspondant. 

Am ide. 
Le chlorure brut est broye avec 3 B 4 parties d’ammoniaque concentrke, k la tem- 

perature ordinaire; on laisse reagir encore pendant deux heures. puis on ajoute de i’eau 
et essore. Rendement: SOYo. On cristallise dans I’alcool. 

1960 (corr.), trks solubles dans I’alcool, solubles dam 
le benzene et le chloroforme. 

Prismes brunltres fondant 

3,558 mgr. subst. ont donne 0,135 cm3 N2 (24O. ’is1 mrn.) 
CllH80SI Calcule S 4,iZ TrouvP S 4.31q’ 

-4 ) t  il jde. 
Le chlorure brut est introduit dans 2 parties d’aniline; la masse s’bchauffe; on 

complkte la reaction en chauffant un quart d’heure au bain-niarie, puis on elimine l’ani- 
line en exchs par traitement avec de I’acide chlorhydrique dilue. ,€tendement: 56%. 
On cristallise dans l’alcool. 

Aiguilles brunbtres fondant B 203O (corr.), solubles dam I’alcool. le benzene et 
le chloroforme. 

3,405 mgr. subst. ont donne 0,110 em3 ?y12 (23O, 751 mm.) 
C,,H,,ONI CalcuIe S 3,76 Trouve S 3,68% 

Lsusanne, Lsboratoire de Chimie orgsnique de l”CTniversit6. 


