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DE L'ACTION
DU PHENYLSENEVOL SUR LES
P'HENOLS_ ET LES NAPHTOLS

PREMIERE PARTIE

Action du phénylsénévol sur les phénols
monoatomiques. '

A. Introduction.

L’aetion du phénylsénévol sur le phénol en Yabsence
d’agents condensateurs a déja fait 1'objet de plusieurs re-
cherches. Dixon ?, puis Snape ?, prétendirent d’abord que ces
deux corps se eombinent 34 haute température pour former
du phényl-thione-carbamate de phényle C,H,NHCSOC, H,.
Eekenroth et Kock * erurent avoir établi que cette addition
se produit lentement a la température ordinaire. Plus tard,
Orndorff et Richmond* démontrérent que le ecorps que les
auteurs préeédents avaient pris pour dn phényl-thione-ear-
bamate de phényle était en réalité de la thiocarbanilide. Ils
crurent eonstater en méme femps qu’a la température ordi-
naire le phénylsénével est sans action sur le phénol.
H. Rivier® ayant préparé le phényl-thione-carbamate de
phényle par une avtre méthode, répéta a cette occasion les
recherches d’Orndorff et Richmond et confirma leurs résnl-
tats. Enfin Schneider et Wrede ®* montrérent qu’a la tempé-
rature ordinaire le phénylsénévol se eombine bien au phénol,
mais lentement et trés incomplétement (maximum 5 % en sel
d’argent, soit environ 3 % en C,H,NHCSOC,H,).

1 Soc. 57, 968 (1800). 1 Am. 22, 471 (1899).
¢ Soc. 69, 18 (1896). s Bl. [3] 35, 840 (1906),
s 13. 27, 1370 (1891, o B. 47, 2038 (1914).
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En résumé, le phénylséuévol, en I'absence d’agents con-
densateurs, se combine lentement et incomplétement au phé-
nol a la température ordinaire pour former du phényl-thione-
carbamate de phényle, tandis qu'a haute tempéralure on
obtient surtout de la thicearbanilide.

Tust et Gattermann' ont trouvé qu'en présence de chlo-
rure d’aluminium anhydre, le phénylsénévol douue avee
I'anisol et le phénétal des corps ayaut comme formules :

CGH:,NH%OOCH;, et CGH-aNH(": 0C,H,
S

S
Dés lors, on pouvait supposer qu’en présence de chlorure
d’aluminium ou de chlorure de zinc et d’acide ehlorhydrique
selon la méthode de Hoesch ?, le phénylséuévol reagirait sur
lIe phénol de 1a méme maniére que sur ses éthers.

B. Préparation de la thiocarbanilide
et du phénylsénévol.

1. Préparation de la thiocarbanilide.

Pour préparer la thioearbanilide, j'ai suivi les indications
de M. Rivier ®. L’aniline est mélangée avec un fort exeés de
sulfiure de carbone (une molégule, soit deux fois la quantité
théorique) dans un poudrier 3 parois épaisses dont le bou-
chon est muni d’un long tube & dégagement. Le mélange est
abandonné & lui-méme et, au bout de quelques heures, I’hy-
drogéne sulfuré commence & se dégager. Aprés quatre a
einq jours, on remarque qu’il se forme des eristaux de thio-
carbanilide. La réaction est compléte au bout de trois A
quatre semaines. Le produit brut est pulvériseé, séehé a Iair,
et employé tel quel pour la préparation du phénylsénévol.

Pour chaque opération, -j'ai employé 500 gr. d’aniline et
250 pr. de sulfure de carbone. Le rendemeui brut est de
95-98 %. .

Si I'on est pressé, on peut chauffer le mélange d’anilin
et de sulfure de carbone au bain-marie avec réfrigérant
ascendant.

1 B, 28, 3528 (18%2).

1 B. 48, 1122 (17115},
3 Thése, Neuchitel, 1893, p. 75.
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2, Préparation du phénylsévénol.

Weith et Merz* préparaient le phénylsénévol & partir de
la. thiocarbanilide qu’ils décomposaient par !’acide chlorhy-
_drique eoncentré. C’est la méthode que j’ai suivie, mais en
employant des qunantités relativement petites de thiocarba-
nilide, ear le rendement est mauvais si on emploie de
grandes quantités ; il fant chauffer trop longlemps et une
partic notable du produit se décompose en aniline, gaz car-
honique et hydrogéne sulfuré.

Pour chaque essai, Yai employé 200 gr. de thiocarbanilide
et 800 gr. d’acide chlorhydrique de densité 1,12. Le phényl-
sénévol est entrainé a la vapeur d’eau, séparé dans un enton-
noir a robinet, séché sur du chlorure de calcinim anhydre,
puis rectifié. E. 219-220°.

Par celte méthode, on obtient, comme produit aceessmre
du chlorhydrate de triphényl-guanidine.

200 gr. de thiocarbanilide fournissent 50 & 55 gr. de phé-
nylsénévol.

C. Action du phénylsénévol sur le phénol.

Thioanilide de Uacide 4-oxy-benzoigue.
C,H, NHCSC,H,0H

Dans le travail cité plus haut, Tust et Galtermann® oble-
naient la thicanilide de l'acide anisique en chauffant au
bain-marie, pendant une demi-heure, un mélange d’anisol et
de phénylsénévol dissous dans du sulfure de carbone, auquel
ils ajoutaient du chlorure d’aluminium anhydre.

Le présent travail a pour but de pronver que cette réac-
tion est trés générale, qu’elle se fait avec le phénol lui-méme,
avec les crésols, avec les phénols polyatomiques et avec les
naphtols.

Dans un Erlenmeyer, un mélange de 95,7 de phénol,
13¢5 de phénylsénévol et 20 gr. de chlorure d’aluminium fut
additionné de 30 cc. de snlfure de earbone. Le mélange fut
abandonné & lui-méme pendant vingl-quatre heures. Apreés
évaporation dn sulfure de carbone, la masse visqueuse fut

1-101!.\:(:}:. fi Gh., 1800, 580,
2 B, 25, 3325, (1802).
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traitée par 'eau froide et le produil eristallisé dans l'acide
acétique. On obtient des aiguilles jaunes fondant & 164°.

Afin de voir si le sulfure de carbone avait une utililé
guelconque dans la.marche de la réaction, j’ail essayé de faire
réagir le phénylsénévol sur le phénol & froid, sans dissol-
vant, en présence de chlorure d’aluminium.

Jai broyé dans un mortier 95,4 de phénol, 13¢5 de phé-
nylsénévol avee 20 gr. de chlorure d’aluminium. Jai laissé
reposer pendant vingt-quatre heures, puis ai*traité la masse
brune par I'eau. 11 se forme une huile brune qui, par refroi-
dissemerit, se prend peu 4 peu en une masse cristalline brun-
jaune. Le produit est crisiallisé dans T’acide acéfique. On
obtieni, avec un rendement de 80 %, un corps jaune fondant
4 163-164>. Ce corps est la thioanilide de l'acide 4-oxy-ben-
zoique. 11 est insoluble dans Yeau et les acides minéraux,
soluble dans les alcalis. Pour le purifier, on peut le dissoudre
dans une solution 4 10 % d’hydroxyde de sodium et le pré-
cipiter de la solution alcaline par 1’acide chlorhydrique dilué.
Il cst soluble dans 1'alcooi, le benzéne, le chloroforme,
Véther. Si 4 sa solution alealine on ajoute de l’acétate de
plomb, il se produit un noircissement qui indique une désul-
furation.

Les produits obtenus par les deux méthodes sont iden-
tiques. (Point de fusion du mélange 164°) Dans la suite, Jai
travaillé en 1'absence de sulfure de carbone, 1a réaction mar-
chant tout aussi bien. '

05,2020 subst. ont donné 01,5065 C 0, et 0#7,0887 H, 0

0r 1962 subst. ont donné 11,0 ce. X, (192.723 mnu)

© 6571956 snbst. ont douné 027,1999 S5O, Ba. -
08,2300 subst. ont donné 0572336 SO, Ba.
C,,H,,O0NS (229) Calculé C68,10 H4,80 N 6,11 $14,01 %
Trouvé 6840 488 6,09 1405%
. 13,96 %
1. Premiére preuve de la constitution de la thioanilide
de T'acide 4-oxy-benzoique.

Désulfuration de la thicanilide de Pacide
4-0xy-benzoique
Dans un essal préliminaire, j'ai constaté que la thioani-
lide de T'acide 4-oxy-benzoique est désulfurée par une solu-
tion alcatine d’hydroxyde de plomb.
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Théoriquement, les agents désulfurants (oxydes de mer-
cure et de plomb, solution alcaline d’hydroxyde de plomb)
doivent donner tanilide de l'acide 4-oxy-benzoigue

C,H,NHCSC,H,0H —> C,H,NHCOC,H,0H

L’anilide de Yacide 4-oxy-benzoique étant connue, on
pourra identifier ainsi le produit.

1 gr. de thioanilide de l'acide 4-oxy-benzoique fut dissous
dans 10 ec. d’hydroxyde de sodiumn 2n auxquels furent ajou--
tés 50 ec. environ de solutiou normale d’acétate de plomb.
Le tout fut chauffé au bain-marie pendant une semaine, jus-
qu'a désulfuration compléte. J'ai filtré le sulfure de plomb
et, & la solution légérement jaunitre, ai ajouté de 1'acide
acétique. L’anilide est cristallisée daus 1’alcool. Paillettes jau-
niitres fondant a 194°. Ce eorps est 'anilide de 1'acide 4-oxy-
benzoique. :
Anilide de Tacide 4-oxy-benzoigue.

Pour Tidentifier, je 1'ai préparée d’aprés la méthode de
Kupferberg®. On fond 50 parties d’acide 4-oxy-benzoique
avec 34 parties d’aniline. A la masse liquide, on ajoute goutte
a4 goutte 20 parties de trichlerure de phosphore, puis on
chauffe jusqu’a disparition de l'aecide ehlorhydrigue.

Le produit est lavé, dissous dans 'hydroxyde de sodium,
et 'anilide est préeipitée par V'acide chlorhydrigue. Cristai-
lisée dans I’aleool, elle fond & 195° Le mélange des deux pro-
duits fond 4 195°.

La constitution de la thloamhde de Paeide 4-oxy-beu-
zoique est ainsi établie.

2. Deuxiéme preuve de la constitution de la thloamhde
de I'acide 4-oxy-benzoique.

Une nouvelle preuve de la constitution de la thioanilide
de Yacide 4-oxy-benzoique fut donnée en eu faisant la syn-
thése comme suit :

Le ehlorure de I'acide 4-uitro-beuzoique réagit avec 1’ani-
‘line pour donner lanilide de ’acide 4-nitro-benzoique que
Pou peut réduire en anilide de ['acide 4-amiuo-benzeique.
Cette anilide peut étre sulfurée par le pentasulfure de phos-

1] pr. (2] 16, Ad4.



phore en thioanilide qui, par diazolation, donnera la thioani-
lide de l'acide 4-oxy-benzoique.

1. OQNQCOCI+C“H5NH9—+ ogwocoﬁﬂcﬂﬁ
2 0£N<:>C_ONHCGI§,,,~—>H.JNQCONHC{.,H
3, H2N<:>CONHC.~,]-15——>HgNC>CSNHC,n,H,,
4 ﬁgNOCSNHCGH5——>HOOCSNHCﬂH

Préparation de Vacide 4-nitro-benzoique.

J'ai appligné la méthode de Sehlosser et Skraup’, qui
I'obtiennent par oxydation du 4-nitro-toluéne. On chauife
pendant dix-huit heures au réfrigérant aseendant 50 gr. de
4-nitro-toluéne, 250 gr. d’acide chromique, 110 gr. d’acide
sulfurique concentré, 4560 gr. d’eau. A ce moment, le nitro-
toluéne a complétement disparu, il s’est formé 1'acide. Le
produit de la réaction est essoré, lavé et cristallisé dans
I’acide acétique. Cristaux incolores fondant 4 238°. Rende-
ment : 95 % ' :

Chlorure de Vacide 4-nitro-benzoique.

11 fut préparé d’aprés Gevekoht *, qui J'obtient en chauf-
fant guelque fenmips an réfrigérant ascendant des quantités
équimoléenlaires d’acide 4-nitro-benzoique et de pentachlo-
rure de phosphore. L’oxychlorure de phosphore est distillé
et le chlorure est cristallisé dans la ligroine. Cristanx inco-
lares, fondant & 75°.

Anilide de Uacide 4-nitro-benzoigue.

Ce corps a &té oblenu par Leo® en chanffant a 250° un
mélange d’acide 4-nitro-benzoique et d’aniline. Barsilowski*
chauffait en tube scellé, dans une atmosphére d’anhydride

M. 2 (1R8], 510

T A, 221, 835 (1883).

5 Lk, lr,n' Kekuleé, Chenvie der Benzolderivate, Hd. ‘30"
4 ). 1891, 1044,
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carbonique ou d’azote, de la 4-nitro-benz-aldéhyde avec de
T'azcbenzéne.

Je l'ai obtenu, d'une maniére trés simple, et avec un bon
rendement, par la néthode de Schotten-Baumann, en faisant
réagir le chlorure de 1'acide 4-nitro-benzoique sur le chlor-
hydrate d’aniline en présence d’alcali.

-6 gr. d’aniline sont dissous dans 250 cc. d’acide chiorhy-

drique (un volume d’acide coneeniré pour un velume d’eau).
~ On ajoute 10 gr. de chlorure de acide 4-nitro-benzoique
solide et bien pulvérisé, puis une solution a 20 % dhy-
droxyde de sodinm jusqu’ad réaction alcaline et 100 cc, d'af-
cool. La masse s’échauffe fortement et tout se dissout. Aprés
reéfroidissement, 1’anilide est précipitée par Iacide chlorhy-
drique dilué. Corps peu soluble dans I’alcool méme bouillant,
trés peu soluble a froid dans le benzéne, le toluéne, le sul-
fure de carbone, le chloroforme. Il cristallise le mieux dans
le xyléne on lacide acétique. Cristaux incolores, fondant
a 204°. Rendement : 95 %.

Anilide de Uacide 4-amino-benzoigue.

Je n’ai tronvé qu'une référence au sujet de ce corps’. Je
I'ai obtenu par réduction de Vanilide de P'acide 4-nitro-ben-
zoique par le chlorure stanneux en solution aleoolique.

25 gr. de chlorure stanneux furent dissous dans 30 cc.
d’acidc chlorhydrique concentré et additionnés de 50 cc. d’al-
cool. Cette solution fut ajoutée a4 une suspension de 8 gr. de
nitro-dérivé dauns 50 cc. d’alcool. Le tout fut chauffé au bain-
marie jusqu'a dissolution compléte. La solntion fut concen-
trée et, par refroidissement, le chlorhydrate se sépare. Ce
dernier est décomposé a chaud par une solution de carbonate
de sodium. Cristallisé daus l'aleocl. Cristaux incolores, fou-
dant a4 135-136°. Rendement: 70 %.

057,0990 de subst. ont donné 12,0 ce. N, (19, 716 mm.)
C,.H,0ON, (212) caleulé¢ N 13,21 %
frouvé 13,35 %

La réduction peut aussi se faire par 1étain et I’acide
chlorhydrique.

1 Bayer & Co, D, 1. P, 81, 152, Frdl. IV, 752.



Thioanilide de l'acide 4-amino-benzoique.

Bernthsen ! et Jacobson® préparaient les thioanilides en
fondant les anilides avec du pentasulfure de phosphore. lls
extrayaient les dérivés sulfurés par V'hydroxyde de sodium
en solution aqueuse, les précipitaient par Yaecide chlorhy-
drique et les cristallisaienl dans Yalcool. Ils obtenaient ces
corps &4 1'élat pur avec un rendement de 40 a 50 .

Reissert * a obtenu de meilleurs rendements et des corps -
plus rapidement purs en faisant agir le pentasulfure de phos-
phore sur 'anilide eu solutiou dans du xylénec.

J'ai suivi ces indications en employant une partie de pen-
tasulfurc de phosphore pour deux d’anilide.

Le pentasulfure de phosphore fut ajouté par petites por-
tions A lanilide de 1'acide 4-amino-benzoique en solution
dans du xyléne bouillant (10 4 15 % ). Aprés adjonction de
fout le pentasulfure de phosphore, j’ai laissé bouiilir 15 &
20 minutes. Versé le contenu du ballon dans une capsule
recouverte immédialement d’un verre de monire. Les pro-
duits phosphorés restent attachés aux parcis du ballon, et
dans la capsule cristallisent des lamelles jaunitres qui, fil-
trées et cristallisées dans 1alcool, fondent & 155°. Rende-
ment: 60 %. Cette thicanilide, diazotée, copule avec le
f-naphtol pour donner un colorani rouge. .

06,2053 de subst. ont donné 27,2100 SO, Ba
06%,1900 de subst. ont donné 0571950 S O, Ba
C,H,,N, 8 (288} calculé 5140 %
trouve 14,06 %
14,10 %

Thioanilide de Uacide 4-oxy-benzoique.

La thicanilide de Yacide 4-aminc-benzoique fut dissoute
dans l'acide chlothydrique concentré. Dans cette sotution
maintenue & 5° environ, j'ai 1aissé couler une solution refroi-
die de nitrite de sodium. Le diazoique fui immédiatement
traité par ’eau bouillante et le précipité formé cristallisé
dans l'acide acétique. Ailguilles jaunes fondant & 163-164°.

Le corps obtenu par ces différentes opérations est bien la
thioanilide de U'acide 4-oxy-benzoique. Le mélange foud &
164",

DL 11, 503 (4878 7 B. 20, 1807 (18%7). & M. 87, 3300 (1004).



3. Méthylation de la thioanilide de I'acide
4-oxy-benzoique. '

Introduction d'un groupe méthyle.
Thioanilide de Uacide anisique.

Avec une moléenle d’iodure de méthyle on */, moléenle
de sulfate de diméthyle, il peut 4 priori se former trois corps:

1. c“H,,NHCHIOOCH:,
S
2. CGH;,N—:-(EOOH

SCH,

3. CH,CH,NC OH
Il
S

Les probabilités sont pour le premier, qui, comme le troi-
siéme, doit étre jaune, le groupe C =S étant un chromo-
phore ; le deuxiédme doit étre incolore.

Le premier est déja connu; Tust et Gattermann 1l'ont
cbtenu (voir plus haut) par l'action du phénylsénévol sur
T’anisol en présence de chlorure d’aluminium ; il sera donc
facile & identifier. $'il se formait un des deux amtres corps,
ont le recounaitrait par sa décomposition avec les acides on
les alealis.

Le deuxiéme donnerait de 1'aniline, du méthylmereaptan
et de 'acide 4-oxy-henzoique.

Le troisiéme dennerait de la monométhylaniline, de I'hy-
drogéne sulfuré et de Vacide 4-oxy-benzoique.

La méthylation, faite en solution alcaline avec le sulfate
de diméthyte, a donné le premier produit, soit la thioanilide
de l'acide anisique

CGHSNHCSOOCH:;

Cristaux jauncs fondant 4 154
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Afin de pouvoir prendre un point de fusion du mélange,
y’ai préparé ce corps & partir du phénylsénévol et de I’anisol
d’aprés Tust et Gatlermann

7 gr. de phénylsénévol et 6 gr. d’anisol dissous dans 12 ce.
de sulfure de carboune sont additionnés de 8 gr. de chlorure
d’aluminiur. Le mélange est chauffé au bain-marie pendant
une demi-heure, dans un ballon muni d’un réfrigérant ascen-
dant. Aprés évaporation du sulfure de carbone, le résidu est
trailé par l'eau ; il se forme une huile brune qui, par refroi-
dissement, se prend en une masse cristalline jaune qui est
recristallisée dans ’alcool. Cristaux jaunes fondant a 154°

Le mélange des deux corps fond a 154°.

Introduction d'un second groupe méthyle.
Lster S-méthylique de la (hioanilide de Uacide anisique.

En méthylant la thioanilide de l'acide anisique, il peut
se former :

1. ) CGHSNZ(E'_OOCH?

SCH,
2. CnH;—.CHgNC_ OCHQ
I

S

Le premier doit éire incolore, décomposable en aniline,
méthylmercaptan: et acide anisique.

Le second doit &tre coloré et décomposable en mong-
méthyl-aniline, bydrogéne sulfuré et acide anisique.

La thioanilide de T'acide 4-méthaoxy-benzoique, méthylée
en solution alcaline, donue un produit blanc qui, cristallisé
dans I’aleool, fond a 169-170°,

En le chauffant avec de 1'acide chlorhydrique concentré,
il se dégage du méthylmercaptan reconuaissable & son odeur
désagréable. En évaporant & sec la solution et en traitant le
résidu par de Vhydroxyde de sodium, il reste de I'aniline
reconnaissable 4 son odeur et 2 la coloration vert-bleu obte-
nue avec le bichromate de potassium et lacide sulfurique
cancentré. -

On a done bien 1’éther S-méthylique de la thicanitide de
T'acide anisique.

18, 25, 3528 (1842).



D. Action du phénylsénévol sur les crésols.

1. Action du phénylsénévo! sur |'ortho-crésol.

Thioanilide de U'acide 4-oxy-3-méthyl-benzoique.

CGHSNCS—I—OOHH—*CGH;,NHCSQOH

CH, CH,

4 gr. de phénylsénévol et 5 gr. d’ortho-crésol sont broyés
dans un mortier avec 10 gr. de chlorure d’aluminium. Aprés
vingt-quatre heures, la masse brun foneé est traitée par 1’ean
froide et le résidu cristaltisé dans I’acide acétique. Crlstaux
jaunes fondant a 164-165°.

Oer 2985 de subst. out donné 05,2815 SO, Ba
C,,H,;ONS (243) calculé S13,16 %
trouvé 12,97 %

2. Action du phénylsénévol sur le méta-crésol.

Thioanilide de Uacide 4-0my-2—méthyl-benzoique.

C,H,NCS |—C>0H—>—cﬂﬂ NHCSQOH

4 gr.de phénylsénévo], 4#7,5 de méta-crésol, 10 gr. de chlo-
rure d’aluminium sont tiraités comme précédemment. Le
résidu, obtenu aprés iraitement par ’eau est dissous dans
Phydroxyde de sodinm et la thiocanilide précipitée* par
Pacide acétique dilué. Elle est cristallisée dans 1’acide acé-
tique. Cristaux jaunes fondant & 175-176°. -

05,1956 de subst. ont donné 057,1859 530, Ba
C,,H,;, ONS (243) caleulé S13,16 %
trouvé 13,06 %


gr.de
gr.de
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3. Action du phénylsénévol sur le para-crésol.

Thioanilide de Vacide 2-oxy-5-méthyl-benzoique.

CGHSNCS+H30©OH——>CGH5NHCSQ

CH,

4 gr. de phénylsénévol, 5 gr. de para-crésol furent traités
comme ci-dessus. Cristaux jaunes fondant a 139°.

0er,2157 de subst. ont donné 08,2040 SO, Ba
C,H,,ONS (243) caleulé 513,16 %
trouvé 13,0 %

DEUXIEME PARTIE

Action du phénylsénévol sur les phénols
polyatomiques.

1. Action du phénylsénévol sur la résorcine.

Thioanilide de l'acide 2-4-dioxy-benzoique.

OH . OH
CHHBNCS—!—OOH—-*CGH5NHCSC>OH

5er.5 de résorcine, 6,7 de phénylsénévol et 10 gr. de chlo-
rure d’aluminium sont broyés dans un mortier. Aprés deux
jours, la masse est traitée par 'ean glacée, cristallisée dans
I’acide acétigue. Cristanx jaimes fondant a 175-176°.

Le corps est insoluble dans Fean et les acides minéraux,
sotuble dans les alealis; facilement sclnbte dans l'aleool,
’éther, le chloroforme et 1'acide acétique.



057,1908 de subst. out donné 0sr,3790 de SO, Ba
0ur,1630 de subst. ont donné 0s,1565 de SO, Ba
C,H,,0,NS (245) calculé S 13,06 %
trouvé 120%
13,19 %

2. Action du phénylsénévol sur la phloroglucine.

Thioanilide de lacide 2-4-G-trioxy-benzoigue.

~ 0oH OH
CGHSNCS—I—OOH C.»,H,,NHCSOOH
. OH OH

3,3 de phénylsénévol, 3¢,1 de phloroglucine et 10 gr. de
chlorure d’aluminium sont broyés dans un morlier. Apreés
deux jours, la masse esi iraitée par 'eau et le résidu cris-
tallisé dans l'acide acétique. Petites aiguilles jaunes fondant
a 160-161°, '

07,2358 de subst. out donué 057,2110 de SO, Ba
C,,H,,0,NS (261) caleulé S12,26 % .
trouvé 12,24 %

Plusieurs essais furenl tentés, en vain, pour condenser le
phénylsénévol avec des dérivés nitrés, nitro-benzéne, ortho-
et para-nitro-phénols. Ces essais furenl exécutés d'aprés la
méme méthode que les précédents, '



TROTSI EME PARTIE

Action du phénylsénévol sur les naphtols.

1. Action du phénylsénévol sur I'z-naphtol.

Thivanilide de Pacide I-ozy-2-naphtoigque.
OH
CSNHC;H;

~ Le phénylsénévol, en se condensant avec I'a-naphtol, peut
donner un des deux corps suivants:

OH OCH

CSNHCH,
on

‘ CSNHC;H,
qui sont inconnus tous les deux.

L’anilide de Vacide 1-oxy-2-naphioique seule est connue ;

par conséquent, en désulfurant le produit obtenu, on pourra
établir sa constitution.
" 455 de phénylsénévol, 4558 d’z-naphiol et 10 gr. de chlo-
rure d’aluminium sont broyés dans un mortier. La masse
obtenue est traitée par I'eau et cristallisée dans l'acide acé-
tique. Petits cristaux jaunes fondant & 182-183°. Rende-
ment : 80 %.

Le corps est insoluble dauns ’eau et les acides minéranx,
soluble dans les hydroxydes alcalins. I1 est soluble dans
I'alcool, ’éther, le chloroforme et Vacide acétique. Sa solu-
tion alcaline additionnée d’acétate de plomb donne un pré-
cipité noir de sulfure de plomb.

0er,2158 de subst. ont donné 05,1800 de SO, Ba
087,2098 de subst. ont domné 0gr,1740 de SO, Ba
C,.H,,ONS (279) calculé S1147 %
trouvé 11,5 %
11,4 %
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On a done bien la thicanilide d’un acide oxy-naphtoique.

Si a la solution alcooligne de eette thioanilide on ajoute
de Poxyde de plomb et que l’'on chauffe, il se prodnit une
désulfuration immédidte. On chauffe quelque temps a ébulli-
tion, on filtre le sulfure de plomb et on précipite Vanilide par
un acide. Elle est cristallisée dans I'aleool. Petites aiguilles
légérement rosées fondant & 153-154°.

Ce corps est Uanilide de Uacide 1-oxy-2-naphtoique.

I1 a é&té obtenn par Anschiitz, Weber et Runkel’, qni
indiquent comme point de fusion 154"

Par condensation du phénylsénévol avec l'a-naphtol, ou
obtient donc la thioanilide de I'acide 1-oxy-2-haphtoique, soit

OH
CSNHC,H;

2. Action du phénylsénévol sur le f-naphtol.

Thioanilide de l'acide 2-oxy-1-naphtoique.

4575 de phénylsénévol, 5 gr. de f-naphtol traités avec du
chiorure d’aluminium donnent quelques erlstaux Jaune foneé
fondant a 99-100°.

La eonstitution probable de ce corps est

CSNHC,H,

C’est la thioanilide de l'acide 2-oxy-1-naphtoique.

Cer,2230 de subst. ont donné 07,1880 de SO,,VBaV'
CLH ONS (279) caleuld S11,47 %
trouvé 11,57 %

1A, 346, 363 (1906).



Note complémentaire.

Ce traveil était terminé larsque furent publiés deux mé-
moires sur la condensation du phénylsénévol avec différents
corps. Ceux de ces travaux qui avaient trait a4 mes recherches
furent répétés.

Karrer' a obtenu, en condensant le phénylsénévol avec
Ya-naphtal en présence d’acide chlorhydrique gazeux et de
chlorure de zine en salution éthérée, un produit fondant A
206° dont T'analyse correspond & une thiocanilide d'un acide
1-oxy-naphtoique. -

En m’inspirant de ce travail, j'ai exécuté I'essai suivant :

6.8 de phénylsénéval, 7,2 d’e-naphtal sont dissous dans
20 cc. d’éther absclu, on ajoute 2 gr. de chlorure de zine
anhydre. Dans cette solution refroidie, on fait passer un
courant d’acide chlorhydrique pendant enviren deux heures.
La salution se colore rapidement en brun, puis en vert. En
laissant reposer le tout pendant la nuit, il se sépare une
huile brun-vert qui est traitée par I'eau glacée. Il se forme
une masse brun clair qui est cristallisée dans ’acide acétique.
Cristaux jaunes fondant & 204-205°.

Cette méthode fournit trés probablement la thioanilide
de Uacide 1-ozy-4-nephioique, sait :

OH

CSNHC,H

Le mélange du produit fondant 4 204-205° avec celui fan-
dant 4 183° fond 4 170~

La solution alealine du praduit ebtenu par la méthade
de Karrer est incolore (Karrer, jaune), tandis que celle du
produit obtewu par la méthade de Gattermann madifiée est
jaune.

1 Helv, XTI, 556G (1929).
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11 m’a paru utile de voir si, en appliquant la méthode de
Karrer a la. condensation du phénylsénévol avee le phénal,
on obtiendrait un produit différent de celui que javais obtenu
moi-méme.

9=r 4 de phénol, 13¢7,5 de phenylsenevo] en solution dans
20 cc. d’éther absolu furent additionnés de 2 gr. de chlorure
de zinc anhydre. Dans la solution refroidie, on fait passer
un courant d’acide chlorhydrique pendant environ deux
heures. On abandonne le tout pendant quarante-huit heures,
puis on traite la masse par 1'ean et le résidu est cristallisé
dans l'acide acétique. Cristaux jaunes fondant & 163°.

On obtient donc le méme produit par les deux méthodes.

Anilide de Uacide 1-oxy-4-naphioique.

Si 4 une solution aleoolique du produit obtenu par la
méthode de Karrer on ajoute de 1'oxyde de mercure préci-
pité (obtenu en traitant une solution de chlorure mereurique
par de I'hydroxyde de sodium) et qu’en chauife, il se produit
un précipité noir de sulfure de mercure. Aprés avoir filtré,
on précipite 'anilide par un acide. Cristallisée dans 1'alcool,
elle fond a 144-145°.

OH o OH
—_—
CSNHCH, CONHC,H

0871925 de subst. ont donné 9c¢,5 N, (720 mm. 20)
(08r,2540 de subst. ont donné 11,8 N, (720 mm. 209)
C.H,,0,N (263) calculé¢ N 5,32 %
trouvé 54 %
5,3 %

Mayer et Mombour* ont condensé le phénylsénévol avee
le phénol, la résorcine, 'a-naphtol, selon les méthodes de
Gattermann et de Hoesch. (Agents condensateurs : chlornre
d’aluminium et acide chlorhydrique avec chlorure de zine.)

LR 62, 1921 (1929).
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Ils ont oblenu les mémes corps que moi. lls ont en oulre
élabli la conslitution des deux produits de condensation du
phénylsénévol et de I'e-naphtol. Leurs conclusions s’accordent
avéc les miennes.

Corps nouveaux cités dans ce travail.

Thioanilide de 1’acide 4-oxy-benzoique.

Anilide de l'acide 4-amino-benzoique.
Thicanilide de l’acide 4-amino-benzoique.

Ester S-méthylique de la thioanilide de Vacide anisique.
Thioanilide de 1’acide 4-oxy-3-méthyl-benzoique.
Thioanilide de ’acide 4-oxy-2-méthyl-benzoique.
Thioanilide de Pacide 2-oxy-5-méthyl-benzoique.
Thioanilide de Vacide 2-4-dioxy-benzoique.
Thioanilide de 1’acide 2-4-6-lrioxy-benzoique.
Thigauilide de 1’acide 1-oxy-2-naphtoique.

. Thioanilide de l’acide 2-oxy-1-naphloique.

. Anilide de l'acide 1-oxy-4-naphtgique.
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Corps obtenus par de nouvellas méthodes.

Anilide de l’acide 4-oxy-benzoique.
Anilide de Pl'acide 4-nitro-benzoique.
Thioanilide de 1’acide anisique.
Anilide de l'acide 1-oxy-2-naphtoique.

el R
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