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170. Sur les aeides 7-halogeno-l-naphtoiques 
par Henri Goldstein et  Hans Armin Fischer. 

(10. x. 38.) 

Nous avons obtenu les acides 7-halog@no-1-naphtoZques, par 
ritaction dia,zolque, h partir de l’acide 7-amino-l-naphtolque. 

COOH COOH COOH COOH 

IV 

P a r t  i e e x p 15 r i m  e 11 t a 1 e . 
Acide  r-cLmino-l-naphto~qzie (I). 

Harrison e t  Roylel)  ont obtenu cette substance en chauffant l’acide 7-oxy-l-naph- 
to’ique avec l’ammoniaque et  le sulfite d’ammonium & 200-210”, sous une pression de 
50 atmosphbres. Nous avons modifib le mode opbratoire, afin d’6viter l’emploi d’une si 
forte pression. 

On prhpare une solution de sulfite d’ammonium en saturant 
une solution d’ammoniaque h 20 yo par l’anhydride sulfureux et en 
ajoutant ensuite un volume itgal d’ammoniaque h 20 yo. On introduit, 
dam un petit autoclave, 5 gr. d’acide 7-oxy-1-naphtoPque2), 100 em3 
de solution de sulfite d’ammonium et 40 em3 d’ammoniaque h 20%, 
puis on chauffe pendant hui: h neuf heures h 150° environ (la tempit- 
rature du bain d’huile est maintenue i, 160--17O0); la pression ne 
ditpasse pas 10 atmosphkres. Aprh  refroidissement, on filtre la 
solution ammoniacale et chauffe au bain-marie jusqu’h disparition 
de l’odeur d’ammoniaque; on traite alors par l’acide chlorhydrique : 
l’acide amin6 prhcipite, puis se redissout dans un exeh de rhactif, 
tandis qu’une faible quantite d’acide hydroxylit non transform6 
reste insoluble; on filtre la solution chlorhydrique, puis on 6limine 
l’anhydride sulfureux par chauffage au bain-marie. 

Pour la preparation des acides chlor6 et iodh, nous avons utilise 
directement la solution de chlorhydrate ainsi obtenue; pour la pr6- 
paration de l’acide bromB, nous avons prefer6 isoler l’acide aminit, 
afin d’eviter la presence de l’ion chlore : en neutralisant exactement 
la solution chlorhydrique par l’ammoniaque (il faut Bviter un ex& 
d’ammoniaque, qui redissoudrait la substance), on obtient un preciph.5 
d’acide a m i d ;  rendement: 4,5 gr., soit 90%. 

l )  SOC. 1926, 87. 
.) La Socie‘te‘ pour 1‘Industrie Chimipzie a Bdle a aimablement mis cette substance 

A notre disposition; nous Yen remercions sincbrement. 
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h i d e  7-chloro-I-naphtoique (11). 
La solution de chlorhydrate d’acide 7-amino-1-naphtoique 

obtenue a partir de 5 gr. d’acide hydroxylB (voir ci-dessus) est diazotee 
de la manihre habituelle: on ajoute de l’acide ‘chlorhydrique et  
introduit lentement une solution coneentree de nitrite de sodium ; 
pendant toute la d u d e  de l’opdration, on agite au  moyen d’un agita- 
teur m6canique, maintient la tempBrature au voisinage de 5 0  et 
contrble la rBaction au moyen des papiers amido-iodur6 et congo; 
on Blimine finalement l’acide azoteux en exch  par addition d’urBe, 
puis on filtre la solution diazoique. 

On prepare une solution de chlorure cuivreux de la fapon suivante: 1 une solution 
de 2 gr. de chlorure cuivrique dans 4 cm3 d’acide chlorhydrique concentr6 et  1 cm3 d’eau, 
on ajoute par petites portions, Q la temperatUte ordinaire, 1 gr. de zinc en lamelles; on 
chauffe ensuite au  bain-marie jusqu’it decoloration de la solution, en rajoutant de l’eau 
pour compenser Yevaporation. 

On introduit lentement la solution diazoique dans la solution 
de chlorure cuivreux msintenue B 45O, en agitant constamment; 
l’aeide 7-chloro-1-naphtoique se sdpare sous forme de flocons jaunes ; 
on essore et  lave h l’eau. Rendement: 3,5 gr. On purifie par sublima- 
tion, puis cristallisation dans l’alcool B 60%. 

Petits cristaux incolores, fondant B 243O (corr.), trks solubles 
dsns l’alcool et l’acide acetique glacial, solubles dam le benzene 
et  1’8ther. 

10,731 mgr. subst. ont donne 7,310 mgr. AgCl 
C,,H,O,Cl Calcule C1 17,17 Trouve C1 16,85% 

&her me‘thylipue. 
On chauffe Q I’ebullition pendant quatre heures 0,5 gr. d’acide 7-chloro-l-naphtoique, 

10 cm3 d’alcool methylique et  0,5 cm3 d’acide sulfurique concentre. On traite ensuite 
par I’ammoniaque diluee, en refroidissant soigneusement ; 1’8ther-sel se depose sous forme 
de flocons. Rendement: 90%. On cristallise dans l’alcool methylique Q 60%. 

Aiguilles incolores, fondant 8. 54O (corr.), tr&s solubles dans les dissolvants usuels. 
5,070 mgr. subst. ont donne 12,065 mgr. CO, et 1,860 mgr. H,O 

C,,H,O,CI Calcule C 65,44 H 4,12% 
Trouvb ,, 64,90 ,, 4,11% 

Chlorure. 
Un melange intime de 0,5 gr. d’acide 7-chloro-1-naphtoique et  de 0,6 gr. de penta- 

chlorure de phosphore est chauffe au bain-marie; la masse ne tarde pas B se liquefier; 
aprks refroidissement, on traite par I’eau g lade  e t  essore. Le produit brut ainsi obtenu 
a 6tB utilise tel quel pour la preparation de I’amide et  de l’anilide. 

On obtient le m6me compose en chauffant l’acide 7-chloro-1-naphtoique avec 
20 parties de chlorure de thionyle, jusqu’8. dissolution, puis en Bvaporant 8. sec. 

Par sechage dans le vide et  cristallisation dans l’6ther de petrole, on obtient des 
cristaux jaunes, fondant Q 106” (corr.), solubles dans le benzene et  1’Cther de petrole. 
La substance ne reagit que trks lentement avec l’eau, mbme Q chau?; les alcalis dilues 
l’hydrolysent lentement B froid, rapidement Q chaud. 
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Amide. 

Le chlorure brut est broye avec 4 parties d’ammoniaque concentree, B la temperature 
ordinaire; on laisse reagir encore pendant deux hemes, puis on chauffe quelques minutes 
au bain-msrie; on ajoute alors de l’eau et  essore. Rendement: 75%. On cristallise dans 
l’alcool A 50%. 

Petites aiguilles incolores, fondant B 2370 (corr.), solubles dans les dissolvants 
usuels. 

2,415 mgr. subst. ont donne 0,125 cm3 N, (22O, 764 mni.) 
C,,H,ONCl Calcule N 6,82 Trouve N 6,02y0 

Analide. 
Le chlorure brut est introduit dans 5 parties d‘aniline; on chauffe au bain-marie 

pendant une demi-heure, puis on Blimine l’aniline en ex& en traitant par l’acide chlor- 
hydrique dilu6. Rendement : SOY0. On cristallise dans l’alcool dilu6. 

Petites aiguilles l&g&rement brunLtres, fondant B 185” (corr.), solubles dans les 
dissolvants usuels. 

3,600 mgr. subst. ont donne 0,157 cm3 N, (26O, 757 mm.) 
C,,H,,ONCl Calcule N 4,98 Trouve N 4,96% 

A c i d e  7-brorno-l-naphtozqt1te (111). 
On dissout 1 gr. d’acide 7-amino-1-naphtolque dans 25 cm3 de 

soude csustique 0,2-n., ajoute 0,3 gr. de nitrite de sodium et verse 
ce melange goutte h goutte dans 10 cm3 d’acicle sulfurique 2-n., 
en agitsnt au moyen d’un tlgitateur mBcanique et en maintenant 
la tempdrature entre 10 et 12O; on agite encore pendant une heure, 
h la mEme temp4mt,ure, puis on dPcompose l’acide azoteux en exctk 
par addition d’urBe et on filtre la solution diazoi‘que. 

On prepare une solution de bromure cuivreux en chauffant B I’kbullition, pendant 
deux heures, 3 gr. de sulfate de cuivre cristallish, 8 gr. de bromure de sodium, 3 gr. de 
tournure de cuivre, 25 om3 d‘eau et  3 gr. d’scide sulfurique concentre. 

On introduit len tement la, solution diazoique dans 1s solution 
cuivreuse maintenue a 80°, en agitant Bnergiquement ; il se produit 
un vif dBgagement d’szote. L’acide brom6 se sBpre sous forme de 
flocons gris; on essore a p r h  refroidissement et lave S l’eau. On 
purifie par sublimation. Rendement : 40-45 % (produit sublimb). 

Par cristallisation dans l’alcool h 6074, on obtient des aiguilles 
incolores, fondant h 237O (corr.), trbs solubles dans l’alcool et l’scide 
acBtique glacial, solubles dans le benzene et 1’Bther. 

11,509 mgr. subst. ont donne 8,440 mgr. AgBr 
C,,H,O,Br Calcul6 Br 31,84 Trouve Br 31,22Y0 

Ather mkth y l i p e .  
Obtenu de la m6me maniere que le derive chlork correspondant (voir plus haut). 

Aiguilles incolores, fondant B 55” (corr.), solubles dans les dissolvants usuels. 
4,890 mgr. subst. ont donne 9,790 mgr. C O ,  et  1,500 mgr. H,O 

CI,H,O,Br Calculb C 54,34 H 3,42Y0 
Trouve ,, 54,60 ,, 3,43y0 

Rendement : 85%. 

96 
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&her kthyEique. 
Obtenu de la mdme manikre que 1’8ther methylique correspondant, en utilisant 

de I’alcool Bthylique. La substance cristallisant lentement, il est necessaire de hisser 
reposer quelques jours avant d’essorer. Rendement : 85%. 

Aiguilles incolores, fondant B, 46O, tres solubles dans les dissolvants usuels. 
4,816 mgr. subst. ont donne 9,845 mgr. CO, e t  1,740 mgr. H,O 

C,,H,,O,Br Calculri C 55,91 H 3,97% 
TrouvB ,, 55,75 ,, 4,04% 

Chlorure. 
On chauffe I’acidc 7-bromo-1-naphto‘ique avec 20 parties de chlorure de thionyle, 

S l‘ribullition, jusqu’a dissolution complete, p i s  on bvapore B sec. Le produit brut peut 
6tre utilisri tel quel pour la prkparation de I’amide e t  de l’anilide. 

Par cristallisation dans l’ether de petrole, on obtient des cristaux jaunes, fondant 
j 106O (corr.), solubles dans le benzene et  1’6ther de petrole. La substance rbagit difficile- 
ment avec I’eau, m&me & chaud, at est hydrolysee lentement par les alcalis diluks. 

Amzde. 
Obtenu de la m&me maniere que le derive chlorB correspondant (voir plus haut). 
Aiguilles incolores fondant a 247O (corr.). 

3,326 mgr. subst. ont donne 0,145 om3 N, (23,5O, 755 mni.) 
C,,H,ONBr Calcul6 Pj 5,60 Trouve IY 5,09% 

d n i l i d e .  
Obtenu de la mbme manii-rc que le derive chlore correspondant (voir plus haut). 
Aiguilles incolores fondant iL 202O (con.). 

4,090 mgr. subst. ont donni. 0,142 om3 X, (25,5O, 754 mm.) 
C,,H,,ONBr Calcul6 N 4,30 Trouvl? N 3,06% 

Acidc 7-iodo-l-naphtozq?ce (IV). 

La solution diazoique est prdparde de la manibre ddcrite plus 
haut pour la synthhse de l’aeide 7-ehloro-1-naphto’ique. 

On dissout 1 2  gr. d’iodure de potassium dam un mBlange de 
4 cnl3 d’acide sulfuriqne eoncentre et de 30 em3 d’eau, puis on 
introduit lentement la solution diazoique, en agitant Bnergiquement. 
On agite encore pendant une demi-heure ;i la tempBrature ordinsire, 
puis on chauffe lentement jusqu’h 80°; il se produit un vif ddgagement 
d’azote et l’acide iod6 se sdpare sous forme de flocons; on essore 
aprhs refroidissement et h v e  avec de l’eau contenant un peu de 
bisulfite de sodium. Rendement : 5,2 gr. On purifie par sublimation 
sous pression rdduite (trompe eau; chauffage a B O O )  et cristalli- 
sation dans I’alcool a 60%. 

Petits cristaux incolores, fondant a 223O (corr.), trks solubles 
dans l’alcool et I’acide aedtique glacial, solubles dans le benzene 
et 1’6ther, peu solubles dans 1’6ther de pktrole. 

10,860 mgr. subst. ont donne 8,530 mgr. AgI 
C,,H,O,I CalculB I 42,59 Trow6 I 42,467h 
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ether me’thylique. 
Obtenu de la m6me maniere que le derive chlore correspondant (voir plus haut). 

Aiguilles incolores fondant B 88O (corr.). 
Rendement : 90%. 

5,251 mgr. subst, ont donne 8,965 mgr. CO, et  1,400 mgr. H,O 
C,,H,O,I Calcule C 46,16 H 2,91% 

Trouve ,, 46,56 ,, 2,98% 

&t/‘er e‘tkylique. 
Obtenu de la m&me manihre que 1’Bther mhthylique correspondant, en utilisant 

Petits cristaux incolores fondant B 64O (corr.). 
de l’alcool ethylique. Rendement: 85%. 

5,009 mgr. subst. ont donne 8,895 mgr. CO, et 1,590 mgr. H,O 
C13H11021 CalculB C 47,85 H 3,40% 

Trouve ,, 48,43 ,, 3,55% 

Chlorure. 
Obtenu de la mdme maniere que le chlorure de I’acide 7-chloro-1-naphtoique (voir 

plus hant), en traitant l’acide iod6 soit par le pentachlorure de phosphore, soit par le 
chlorure dc thionyle. 

Pnr cristallivation dans 1’8ther de petrole, on obtient des cristaux jaunes, fondant 
A lOSo (corr.), solubles dans le benzene e t  1’8ther de petrole. La substance reogit difficile- 
inent avec l’eau, m6me B chaud, e t  est hydrolysee lentenlent par les alcalis dilues. 

Amide. 
Obtenu de In meme maniere que lo dCriv6 chIor6 correspondant (voir plus haut). 
Aiguilles incolores fondant B 248O (corr.). 

5,014 mgr. subst. ont donne 0,193 01113 Nz (22O, 749 mm.) 
C,,H,ONI Calcul6 N 4,72 Trouve N 4,39% 

Anilide. 
Obtenu de la m6me rnaniire que le derive chlorb correspondant (voir plus haut). 
Aiguilles incolores fondant 217O (corn.). 

4,490 mgr. subst. ont donne 0,143 om3 N, (22O, 749 mm.) 
C,,H,,ONI Calcule N 3,76 Trouve N 3,63% 

Laiisanne, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6. 


