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INTRODUCTION

Les acides sulfones de lanthracéne peuvent ¢lre
obtenus soit par sulfonation directe de Tanthracéne, soit
par réduction des dérives sulfones de Tanthraquinone.
De ces deux méthodes, la sulfonation directe, (ui sem-
blerait & premic¢re vue présenter des avantages, n'est pas
utilis¢e en grand, du moins jusqua présent, vu quelle
méne toujours a plusieurs produits différents et nécessite
par conséquent des séparations plus ou moins longues.
Tous les dérivés de lanthracéne employés industrielle-
ment sont fabriqués a partirde dérivés anthraquinoniques.
Pourtant des recherches ont ét¢é entreprises atin d’obtenir,
avece des rendements convenables, les acides anthraceéne-
sulfoniques. Mais les publications faites sur ces travaux
sont peu nombreuses, confuses et présentent entre clles
des contradictions, si bien que nous avons ¢té incités a
examiner de plus prés le probléme, cn recherchant le
moyen le meilleur d'obtenir les acides z et 3 anthracéne-
monosulfoniques par sulfonation directe et en essayant
de trancher les conlradictions de la littérature. (I.a con-
fusion de la littérature ayant lrait & la sulfonation de
Fanthracene a frappé également lautres chercheurs.
Nous lrouvouns une indication & ce sujet dans l'ouvrage
de M. de Barry Barnett « Anthracene and Anthraqui-
none », qui a paru pendant lexceution de notre travail.)

Dans un autre ordre d’idées, nous avons étudie un

; cas spécial de la reduction de lanthraquinone sulfonate
de Na, afin de nous rendre comple de la possibilité d'ob-
tenir ainsi les acides anthracencemonosulfoniques.

Nolre ¢tude de la sulfonation nous a amenes i re-
chercher comment l'introduction du groupe SOLH était
orientée dans la molécule de Panthracene et comment on
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pouvait chercher a expliquer cette orientation. Nous
avions tacilement espéré saisir, au cours de ces travaux,
un anthracénemesosultoné, sans jamais du resle y par-
venir. Puis, en faisant varier le milien dans lequel nous
opérions, nous avons réalisé une sulfonation de 'anthra-
céne au moyen danhydrosulfale de pyridinium, ce qui
équivaul en fait & une sulfonation en milieu basique. Adap-
tant ce procédé a la nitration, nous avons effectué le
pendant de la silfonation en milieu pyridinique: la nitra-
tion au moyen de nitrate de pyridinium. Ceci fait 'objet
du premier chapitre de ce travail.

Dans le second chapitre, nous examinons la possibi-
lité d’obtenir les acides anthracénemonosulfonicues pav
réduction de l'anthraguinonemonosulfonate de Na an
moyen de rongalite et d’hydrosulfite. Au cours d'une
étude sur I'emploi du z-anthraquinone monosulfonate de
Na comme catalyseur dans le rongeage du grenat de
«-naphtylamine, MM. Baltegay, Wagner et Lipp (Bulletin
Soc. Ind. Mulhouse, 1921, p. 232; cf. en outre Ch. Sunder
et M. Bader, Bulletin Soc. Ind. Mulhouse, 1921, p. 185;
H. Schmid, Bulletin Soc. Ind. Mulhouse) constataicnt, en
effet, que ce corps nw'a pas de propri¢ics catalyliques et
ils émirent, entre aulres, 'hypothése que la réduclion ne
s'arréte pas A I'anthrahydroquinone sulfonée, mais abou-
tit éventuellement aux dérivés de Panlhracéne. Nous
n'avons pu confirmer que parliellement cetle derniére
éventualité : la réaction nous conduisant & I'échelon de
réduction précédant. Cela nous a donné l'occasion d’étu-
dier quelques corps nouveaux, dont 'anthranol el Fan-
throne sulfonés. -




CHAPITRE 1

A. Les acides » et z anthracénemonosulfoniques.

1° Sulfonation en milieu acide.
9o Sulfonation en milien basique.

B. Nitration de 'anthracene en milieu basique.

HISTORIQUE

Le premier auteur qui déerit les acides anthracéne-
monosulfoniques est Lincke (J. Pr. Chem. 11, T.XI, p. 72
et Bl 1876, T. XXV, p. 34), qui prétend les obtenir en
chauffant au bain-marie 1 partic d’anthracéne et 3 parties
dacide sulfurique concentré jusqu’a ce (u’une prise se
dissolve dans Ueau avee une coloration brune. Ce travail
donne licu & unc premiére contradiction. Les . essais
répétés par Liebermann (Ber. 12, p. 592) ne conduisirent
pas du toul au résultat attendu et Licbermann n‘obtient
que des acides disulfoniques, a savoir les acides 1—5
et 1—8 anthracenedisulfoniques (Ann. 212, p. 543). 1
apparaissail, d’ores et d¢ja, que l'anthraccéne se sulfonait
plus facilement que le naphtaléne et qu'il fallait opérer
avec des précaulions speciales. Graebe et Liebermann,
puis Lichermann et von Rath (Ber. 8, p. 216) oblinrenl de
petites quantités d’un acide monosulfonique en sulfonant
Panthracéne a froid avece de acide concentre. Ces autenrs
ne donnent aucune précision swr leur maniere d'opérer.
Devant le peu de succes de ses tentatives, Lichermann
renonce, par la suite, & préparer par sulfonation directe
les acides anlhracénemonosulfoniques, pour les préparer
avee d'excellents rendements par reduction des dérives
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correspondants de Panthraquinone, procédé¢ devenu in-
dustriel depuis. La réduction s’opere, soit avec de 'acide
iodhydrique et du phosphore (blanc ou rouge (Ber. 12,
p- 589), soit avec du zinc et de Fammoniaque (Ann. 212,
p. 57, et Ber. 15, p. 852), ou bien encore avec de 'amal-
game de sodium (Liebermann et Bischoff, Ber. 13, p. 47).

La Société anonyme des Matiéres colorantes et Pro-
duits chimiques de Saint-Denis prit, de son cété, un brevet
sur un procédé consistant 4 sulfoner l'anthracéne au
moyen d’'un acide sulfurique de 679/, (53° B¢) & une tem-
pérature de 120 a 135° (D. R. . 72226 Friedland., T. IIf,
p- 195), ou & sulfoner avec du bisulfate de sodium, po-
tassium ou ammonium ou encore avec les résidus de la
fabrication de l'acide nitrique, c’est-a-dire un mélange de
sulfate et bisulfate de sodium a uune température de
140 —145° (D. R. P. 77311 Friedl. 1V, p. 271). On ob-
tiendrait surtout un acide monosulfonique, dans lequel de
Barry Barnett voit un acide 2 (Anthracene and anthra-
quinone, p. 62), alors qu’il ressort d’'un travail de W,
Hefler (B. 28, p. 2258) que ce produit, identifi¢ par
Liebermann, est un acide g, et, en quantité moindre,
trois acides disulfoniques (D. R. P. 73961), dont on peut
augmenter les rendements jusqu'a obtenir 'un d’entre
eux comme produit principal de la réaction en augmen-
tant les quantités d'acide employées (D. R. P. 76280).
Une nouvelle contradiction surgit ici. Ce procédé ne don-
nerait que presquexclusivement des acides disullonés
(Bayer, D. R. P. 251695, Friedland. XI, p. 537).

Il résulte de ce qui précede que, Loules les fois qu'on
essaie de sulfoner directement l'anthracéne en milieu
d’acide sulfurique, on obtient des acides disulfonés. 1l res-
tait denc a essayer une sulfonation dans un milieu
nayant pas d’action sur 'anthracéne ou ses produits de
sulfonation (du moins dans les conditions dans lesquelles
on opeére) et ne subissant lui-méme aucune moditication
de la part des agents sulfonants. La réaction serail ainsi
suffisamment adoucie pour ne plus mener a des produits
disulfonés. (est I'idée dont part le brevel allemand
251695 (Friedland, XI, p. 537), qui est le dernier en date




11 —

et fut pris en 1914 par les Farbenfabriken Bayer. Son
énonceé est le saivant: « Procédé pour obtenir des acides
anlhracenemonosulfoniques, caractéris¢ par le fail que
I'on sulfone Tanthracéne en préscuce dlacide accétique
glacial ».

Selon les auteurs, ce proceédé permettrait d’obtenir
50, d'acide = et jusqu’a 300/, d’acide 3.

A,

PARTIE THEORIQUE

1° Sulfonation en milieu acide.

Le brevet de Bayer ¢tant le plus récent et le seul
qui n’ait pas subi de contradiction, nous en avons cntre-
pris I'étude, afin de nous rendre compte s'il menail eflec-
tivement au but poursuivi.

[ agent sulfonant employé ici est indifféremment de
Ioléum a 209/, de SO, ou la chlorhydrine sulfurique.
Ceux-ci sont ajoutés a froid au mélange bien agité d’an-
thracéne et d’acide acétique glacial, puis on porte a 95°
et, la sulfonation terminée, on sépare les acides formes
sous forme de leurs sels sodiques, les deux isoméres
cristallisant 4 des lempératures dittérentes. Nous décri-
vons dans la partie expérimentale unc séparalion des
deux isomcres, comine sels de Ba, séparation que nous
préférons, vu qu'elle est plus radicale.

Les produits oblenus ont ¢té identitiés conume ¢tant
effectivement des acides x et g anthracénemonosulfonigues.
En outre des dosages de Na ef de S, nous nous sommes
servis, pour identifier la position des groypes SO,H, du
brevet D. R. P, 228876 (B. A. S. IF. 1910), daprés lequel
on peut transformer les acides sulfonés de Tanthracene
et de ses dérivés subslilués dans les dérives chlorés cor-
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respondants de Panthraquinone par simple action du
chlore naissant. Nous avons en oulre préparé, par fusion
alealine, les » et & anthrols, qui sont connus, et les x et
g-sulfochlorures. L'z sullochlorure n'é¢tant pas encore
mentionné, nous avons cssavé de l'obtenir a T'état pur
et, n'y étant pas parvenus, nous avons transforme en
s-sulfamide, ¢galement inconnue.

2> Sulfonation en milieu basique.

L’acide acétique glacial employé dans le procédé
mentionné ci-dessus agit surtoul comme diluant. (Pour
dissoudre 1 partie d'anthracéne, il faul en effel 45 parties
d’acide acétique glacial.) Nous avons pensé qu’en em-
ployant comme milien un véritable solvant de Tanthra-
cene, autre que lacide sulfurique, nous pourrions aug-
menter les rendements en produils sulfonés, en rendant
plus intime le mélange de sulfonation. Or si, d'une part,
lun des meilleurs solvants de Panthracéne est la pyri-
dine et qu'il semblerait normal de Fenvisager ici, celle-ci,
d'autre parl, n'est plus inaclive vis-a-vis des agents sulfo-
nants avec lesquels elle torme, comme du reste avec un
grand nombre de scls de la plupart des métaux lourds,
des complexes du type ammonium, avec azote pentava-
lent. Cerlains de ces corps, notamment le complexe
phosgéne -pyridine et acide chlorsulfonique - pyridine
(Morel, BL. XXI, p. 828, et Verly, Bl. XXV, p. 46, 1901), ont
la faculté de se dédoubler en régénérant la pyridine el
en libérant les radicaux fixés par elle, radicaux qui
pourront reéagir a leur tour, si on leur en donne la
faculté.

Si, malgré ces faits, nous n’avons pas hésilé a envi-
sager la pyridine comme milicu de sulfonation, c’est que
nous nous placons au point de vue que l'anthraccne con-
stitue un hydrocarbure hautement mon saturé, grace a
ses doubles liaisons éthyléniques, et qu'il pourrait c¢tre
susceptible de dédoubler lanhydrosulfate de pyridinium
en enlevant a la pyridine le groupe acide qu'elle fixe
pour s’en emparer. En outre, nous pourrions éventuelle-
ment améliorer le rendement en produits sulfonés et
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nous effectuerions introduction d'un groupe acide dans
un hydrocarbure aromatique en opérant dans un milien
franchemenl basique.

Une premiére série dessais effectuce en faisant va-
rier méthodiguement la températare (95 115°), le temps
de sulfonation et la gquantité de pyridine utilisée (jusqu'a
un minimum de 5 mol. pour 1 mol. de chlorhydrine sul-
furique), nous permil de constater quiil v avait elfective-
ment sulfonation. Une prise diluce donnait Ia forte
{luorescence violette des acides aunthracénemonosulfoni-
ques et par salage un leger precipité se déposait. Les
rendements pourtanl n'étant que minimes, nous avons
remplace le gros exces de pyridine employ¢ comme sol-
vant par un milien neutre. Des essais fails avec du sul-
fure de carbone a 60° et du letrachlorure de carbone
78° nous permirent de constater, encore ici, la formation
de dérivés sulfonés, mais en quantités extrémement fai-
bles. Par contre, des essais cffectues en milicu de petrole
a une température de 165 a 175 nous fournirent 40/, de
produits sulfoneés (par rapport & Panthracénc mise en
ceuvre), dont la presque lotalité donna par chloruration
au moyen de chlorale de sodiun et d’acide chlorhydrique
de 's=chloranthragquinone. Les quantités de g-anthracenc-
monosulfonate de sodium isolées ne dépassaient pas 177,
de lanthracéne initial. L’addition de sels de mercure
Yinflue en aucune facon la réaction et n‘angmente pas
les rendements. Dans des essais ultérieurs, nous avons
employé comme milicu le nitrobenzéne, qui est un bon
solvant de Tanthracéne, sans obtenir plus de 15-200/,
de produits sulfonés, que nous avons identifiés comme
slant de Pacide z anthracénemonosulfonique, en presque
totalile. Nous nous élions rendus compte, au préalable,
que le nitrobenzéne ne subil aucune altération, lorsqu’on
le chauffe avee de anhydrosulfate de pyridinium entre
175 et 2000 (cf. Ann. 177, p. 60, acide nitrobenzénesul-
fonique).

Ajoutons encore que la masse de sulfonation pré-
sentait une réaclion peulre au congo et que tous les
essais ont eté effectués en présence d'un exces de pyri-
dine. En admettant en effet avec J. Wagner (Ber. ALN,
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p. 1157) que le complexe form¢é par la chlorhydrine sul-
furique et ta pyridine soit un anhydrosulfate de pyridi-
niam, on admet que la ehlorhydrine réagit sur deux mo-
lécules de pyridine, selon la réaction suivante:

! . i Anhydrosulfate

SO,HEL - 2 L > \\ ‘ - j de pyridiniom.
NS N N
N N N
N s
H” Gl 0=82—0
Il
¢}

Or, nous avons employé de 3 —4 moleécules de pyri-
dine pour 1 molé¢cule de chlorhydrine.

L’ORIENTATION DE LA SULFONATION DANS LE NOYAU
ANTHRACENIQUE.

Toute réaction de substitution dans la chimie orga-
nique peut ¢tre considérée, suivant. la proposition de
Kékulé, comme ¢tant précédée d'une addition. Cette hy-
polhése est particulicrement attravante dans le cas de
I'anthracéne, vu Pétat de non-saturation dans lequel se
trouve cet hydrocarbure. En adoptant la manicre de voir
de Thiele (Zur Keuntnis der ungesiltigten Verbindun-
gen, Ann. 306, p. 141, 1899), cet état de non-saturation
peut étre mis en ¢vidence schémaliquement de la ma-
niére suivante:

8 1
RGN
,;7 ” 2
( ” )
a

6 B
NN/
o 4

Les différenles valences particlles du noyau anthra-
cénique se salurent mutuellement, comme cela est le cas
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pour le benzene ou le naphtalene. Mais la qualricme
alence des Cen 9 el 10 estsupposce réparlie en quelque
sorte en deux demi-valences. Celles-¢i ne pourront étre
neutralisées (uimparfaitement par TFaffinite résiduelle
des C se trouvant entre les positions 8 et 9,9 et 1,10 et 4
et 10 et 3, cetle affinit¢ résiduelle élant deja prise a con-
tribution par celle des . en z Les atomes de € en meso
resteront donc porteurs dune aftinit¢ libre, d’ott leur
grand pouvoir de réaclion.

Cette hypothese, qui explique parfaitement toutes les
substitutions qui sont la suite d’'une réduction, d'une oxy-
dation, d'une nitration, bromuration ou chloruration,
opérations ui porlent toules sur les Cmédians, ne permet
pourtant pas de prévoir pourquoi, dans la sulfonation,
les résultats sont différents. On n’a pas obtenu, en effet,
jusqua présent de mesosulfoanthracéne el la sulfonation
porte toujours sur les noyaux benzéniques. Nous donnons
Pexplication suivante de ce phénoméne. ’anthracéne
wesl, & proprement parler, que la réunion de deux noyaux
benzéniques, relies par deux chaines latérales alipha-
tiques.

Si nous cnvisageons chacun de ces deux noyaux
séparément, nous pouvons considérer les carbones me-
dians comme ¢tanl des subsliluants de ces noyaux, aun
méme titre que le groupe — CH, dans l'o-xyléne. Cetle
maniere de voir est du reste appuyce par les syntheses
de lanthracene effectuc¢es & partir de lolucne ou de
xylene.

Or, si la réduction, Toxydation, Thalogénalion et
la nitration (avec HNO, dilué le toluéne donne du phé-
nylnitrométhane) peat porter dans la chaine latérale des
corps mentionnés, le groupe sulfo, par contre, est tou-
jours introduit dans le noyau. Il ne nous semble done
plus ¢étonnant que cette meme  différence se retrouve
dans le cas de anthracene. Quant au fait que la sulfona-
tion est orientée en « el %, il s'explique naturcllement si
I'on considére le (¢ médian comme le reste d'un groupe
CH, orientanl une subslitution ultéricure cn ortho et
para, cesloa-dire accelérant la réaction (cf. theorie de
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Hollmann : Die dirckte Einfithrung von Substituenten in
den Benzolkern, p. 354 et suivantes).

O == 0= X
m.p=j ‘/_\/\//\ m.p=f
m.p=—2F% \/v\/ pe- M

0=z 0=

Il faut évidemment tenir compte du fait que le milien
employé, la température a laquelle on opére et la nature
méme du subslituant, jouent un role quanl a la quantile
respeclive des denx isomeres que I'on obtient (Hollmann,
loc. cit., p. 477).

Sur ces entrefaits, notre attention ayant ét¢ altirce
sur un travail de M. Martinet (M" Roux et M. Martinet.
Comptes rendus de FAcadémie des Sciences, T.172, N° 7,
14. 1. 1921) dans lequel cet auteur explique lrés ingé-
nicusement lorientation de la sulfonation de Tanthraqui-
none par une transposition du groupe SO,H, nous avons
ét¢ amenés A vérifier notre propre conception en appli-
quanl a l'anthracéne les idées de M. Martinel. Voici an
apercu de ces idées: La position en z de l'anthraquinone
étant plus mobile que la position § (nous en apportons
une nouvelle preuve dans le second chapitre de ce tra-

vail), on ne voit pas pourquoi le groupe sulfo est orienté
en g au lieu de substituer Phydrogene le plus mobile. Si
cela a lieu, c’est que dans la sulfonation de Panthraqui-
none, en I'absence de toute substance ¢étrangére, la vitesse
d’introduction du groupe sulfo en x est de la meéme
grandeur que la vitesse de transposition de ce groupe d’'x
en 5. Pour obtenir le dérivé z, il suflit d'opérer en pre-
sence d’'un catalyseur, qui abaisse la température de
réaction de facon qua cette lempéralure abaissée la vi-
tesse de transposition devienne nulle par rapport a Ia
vitesse d'introduction. Se basanl sur cette idée, M. Mar-
tinet prétend que le dérivé o isolé peul ¢lre transposé en
dérivé &, par simple action de la chaleur. Il en résulte
en outre, que, si on sulfone en présence de mercure,
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prime simplement Taction dorientation du catalyseur.
Aais on obtiendra de meillcurs rendements en dérive
que lors de la sulfonation ordinaire.

Si ces principes s¢ vérifiaient pour anthracéne, nous
devrions non seulement pouvoir orienter la réaction en
sulfonant avee du mercure, mais encore augmenter les
rendements en produits sulfonés. I<n outre, le fait quune
transposition élail possible nous permeltait d’admettre
qu’il l)ou\'zlil v avoir sulfonation en meso, puis transpo-
sition immedédiate, dans les conditions de travail emplovées
par nous. Enfin, le dérive zanthracénesullfonique devait
se transposer en dérivé 4 par simple action de la chaleur.

Nous avons eflectu¢ une série de sulfonations avec
et sans mercure. Ce dernier a ¢t¢ employe, soit comme
mercure métallique, soit sous forme de sulfate mercu-
reux ou d'oxyde. IXn opéranl & la température habituel-
lement employée par nous (995°), nous n‘avons pu con-
stater, en travaillant avec du mercure, quune légére
augmcntation des rendements, les proportions dans les-
qnellcs les deux isomeéres ¢élaient oblenus élant conser-
vées. La sulfonation sans mercure fournit une moyenne
de 30—32%, de dérive » et 28 %/, de dérive . La sulfona-
tion en présence de mercure fournit, encore que dune
facon peu régulicre, 400/, de dérive « et 329, de dérive g,
Isn abaissant la lempcérature de sulfonation au-dessous
de 953", et en opérant en présence de mercure, nous
navons conslalé aucune modification de Yorientation
dans le sens présume.

Nous avons essaye, en outre, de transposer lacide «
anthracénemonosulfonique en acide f-anthracénemono-
sullonique, en le chauffant pendant une heure et demie
a des températures variant de 150 - 180° en milieu d’acide
sulfurique de 969, Si la transposition avait licu, nous
devions obtenir les acides disulfonés 2.6 et 2.7, si non,
les acides 1.5 ¢t 1.8, En diluant la masse de sulfona-
tion, neutralisant, puis traitant par HCIl et Na CHO,, nous
avons transforme les dérives sulfonés obtenus dans les
chloranthraquinones correspondantes. e corps formé
montre un point de fusion trés peu net entre 210 - 2300,

mais 4 la tempcérature d'obtention du dérvivé %, on sup-

<
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ce qui correspond, dapres la courbe des points de fusion
du systéme binaire 1,5, 1.8 dichloranthraguinones élablic
par MM. Battegay et Chaux (courbe inédite) a un me-
lange contenant & peu prés 90 9/, de 1.5 dichloranthra-
quinone. Le P. F. w'est pas abaissé lorsqu'on m¢lange la
substance aveec un mélange de 909, 1.5 chloranth raqui-
none et 104/, 1.8 chloranthraquinone. Il v’y a done pas
transposition. Ce résullat est pleinement confirmé par le
fait que, lors de la sulfonation au moyen d’anhydrosnl-
fale de pyridinium a des températares de 150—175°, nous
avons obtenu presqu’exclusivement le dériveé = sulfoné,
qui aurait da se transposer a ces températures.

Nous avons étendu notre conception de I'orientation
de la sulfonation a Panthraquinone, avec cette diffé-
rence (Uil faut considérer iei les ( médians comme
étant les restes de deux groupes — COOH, ce qui est
corroboré par les syntheéses de lanthraquinone, partant
d’acide orthobenzoylbenzoique (Behr et van Dorp, Ber. 7,
p. 578, et W. H. Perkin jun., Journ. of Chemical Soc. 1891,
1, p.1012). Le groupe COOH oriente en meso une substi-
tution ultérieure, c’est-a-dire ralentit la réaction, et nous
avons par conséquent formation du dérivé g sulfong, ce
qui est effectivement le cas lors de la sulfonation directe
de Panthraquinone. Quant a la nitration, il faudrail ad-
meltre, vu qu'clle méne & de I'x nitroanthraquinone, que
Pacide nitrique influence le groupe €O el modifie en
quelque sorle son action dorientation. Ce méme phéno-
méne se refrouve, moins accentué, lors de la nitration
de l'acide phtalique, qui donne, en guantités a peu pres
¢gales, de I'acide » et Fnitrophtalique (Miller, Ann. 208,224 ;
Huisinga, Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas et
de la Belgique, 27, p. 260, 1908). 1l y a, comme on voit, une
analogie frappante enire la substitution de l'anthracene,
d'une part, ct celle de 'o-xyléne, et entre la substitulion
de l'anthraquinone, d’autre part, et celle de l'acide phta-
lique. L'oxyl¢ne se laisse trés facilement sulfoner, d¢ja
par aclion a Iroid d'acide sulfurique concentré (Jacobsen,
Ber. 10,1015 et 1122), de méme que lanthracéne, tandis
que Tacide phtalique ne peut étre transformé en son deé-
rivé sulfoné que par de loléum, a4 une lempérature dé-
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passant 100v (Loew, Ann. 143,257; Ree, Ann, 233,219), ce
qui est le cas pour lanthraquinone.

I.e fait qu'en presence de mercure lanthraquinone
est sulfonce en » peut s’expliquer de deux manicres,
soit en admettanl qgue le catalyseur est introduit dans le
novau et joue un role de substituant intermeédiaire, soit
en admetlant quil se fixe provisoirement sur la valence
partielle du groupe CO et empéche celui-ci d’avoir une
action en quelque sorle bloquante sur la posilion z. l.a
premicre de ces hypmhéscs esl basce sur le fait, signale
par Dimroth et Sehmaedel (Ber. 40, p. 2411), que le mer-
cure, faisanl exceplion & la regle commune, n'est pas
orienté en mcéso par les groupes COOH et NO, dans le
noyau benzénique, mais en ortho. Il v aurait donc addi-
tion du compos¢ Hg.-N dans I'anthraquinone en ortho,
Cest-iedire en z, puis substitution de ce compos¢ par le
groupe SOH. lLa rapidité de cette réaction & la tempc-
rature considérée serait plus grande que I'introduction
directe et on obtiendrait uniquement le dérivé z sulfoné.

Des essais entrepris par nous, afin de nous faire une
opinion sur 1a seconde lnypothése, ne nous ont mené
qua des résultals negatifs. Pensant que, si I'orientation
en z 6tait le fail d’'une addition du mercure ou d’'un com-
posé Hg.-X sur le groupe C0O, nous pourrions oblenir la
méme orientation en remplacant le mercure par des
corps formant facilement des dérivés oxoniums, nous
avons effectué la sulfonation de I'anthraquinone en preé-
sence de Sn Cl,. Nous nwavons oblenu que le dérive f
sulfoné. Nous ne voulons pourtant pas conclure avant
d’avoir entrepris a ce sujet d'aulres essais.

PARTIE EXPERIMENTALE -

1. — Sulfonation de l'anthracéne en milien acide.
Nous avons opéré cn nous inspirant des prineipes
donneés par le brevet allemand Ne 251695 (Iriedl. 1912-14,
p. 537).
50 gr. d’'anthracéne purifi¢ (Ie produit employé par
nous avait un P. F. 209°, une lencur de 90 930/, ne

2
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contenant plus que 0,059, de paraflines) sont finement
pulvérisés el introduils daus 100 —125 cc. d'acide acélique
glacial. On agite énergiquement avee un agitateur et, en
refroidissant avee de la glace, on laisse égoutler lenle-
ment dans Iy Suspension danthracéne dans Facide accé-
tique 35 g1 de chlorhydrine sulfurique (incolore P. k.
156°) ou 65 gr. d’oléum a 20%, SO, de facon & ne pas
avoir un trop fort dégagement de vapeurs. Une fois I'agent
sulfonant introduit, on porte rapidement a 959, en plon-
geant par exemple le ballon dans T'cau d'un bain-marie
bouillant. () maintient a cette température pendani
5 heures (lorsqu’on sulfone avec de la chlorhydrine on
3 heures lorsqu’on sulfone avec de Poléum). L’anthracénc
entre  partiellement en solution et, apres un cerlain
lemps, la masse o pris une coloration vert-olive,

SEPARATION DES DERIVES » ET f.

a) Comume sels de Na. — 1.a sulfonation terminde, on
verse le contenu du ballon dans 0,900 —1,250 litres d’can.
On agite fortement et porte au houillon le liquide ver-
datre, L’anthracene inaltéré reste insoluble, les acides
sulfoniques entrent en solution. On sale ensuite avee
200 & 300 gr. de sel marvin, Les acides se déposent sous
forme de leurs sels sodiques el on filtre 3 froid a Ia
trompe. Le fitrat ne contient que de Pacide sulfurique,
les sels des acides anthmcéncsulfoniques et Panthracéne
inaltéré restent sur le filtre.

On reprend ce résidu par 0,800 - 1,125 1. d’eaun, porte
au bouillon en agitant énergiquement, puis laisse refroi-
dir & 40°. Le sel sodique de I'acide 4 cesse d’¢tre soluble
arcetle température et se dépose avec Panthracéne inal-
tere, le sel 5 reste en solution. On filtre rapidement 4 la
trompe et A travers d'un entonnoir bain-marie, permelt-
tant de maintenir ia liqueur & filtrer a 40, ‘

Le filtrat. — pyr refroidissement, il laisse déposer
de petites paillettes jaunes-piles brillantes d’z anthra-
cencmonosulfonate de Na. En salant les Caux meres, on
récupére le reste dy produit.




Le résidu. — T esl extrait avee environ 2 litres d’eau
bouillante en agilant fortement. On filtre rapidement au
bouillon el 4 la trompe, Un produit jaune-pale se dépose
presque inmeédiatement dans le iltrat. Cest le sel f-an-
thracénemonosulfonique.

L’anthracéne résiduel est traite par de 'eau bouil-
lante jusqu'a ce qu'il ne cede plus de produits sulfonés
(Cest-a-dire jusqua ce que les caux de lavage ne soient
plus fluorescentes). Puis il est sécheé, recristallis¢ au be-
soin dans la pyridine et remis en ceuvre.

[l est & remarquer qu’il n'est pas possible de séparer
directement Panthracéne inaltére des produits sulfonés,
parce que Uanthracénc se présente alors sous forme de
trés fines divisions, ainsi que les dérivés sallonds qui
pourraient se déposcr au cours de la filtration. Les pores
du filtre sont immédiatement bouchées et toute filtration
devient impossible. De méme, lorsqu'on sépare le mé-
lange d’anthracéne inaltéré et des produits sulfonés des
eaux méres de sulfonation, apres avoir sale, il est indis-
bensable d'opérer avec d'assez grands volumes de liquide
et éventuellement d’ajouter un peu de Na,CO,, si on
veut obtenir une filtration un peu rapide.

b) Comme sel de Ba. — Au cours de la séparation
précédemment décrite, nous nous sommes rendu compte
quil y avait toujours d’assez notables quantités du dé-
rivé 5 qui étaient entrainées avec le dérive £, lors de la
filtration a 40°. En salant, en cffet, les caux meéres apres
que le sel £ se soit déposé, dans Pespoir de récupcrer le
reste de ce produit, nous avons réguliérement obtenu
un dépot de sel x, En outre, la filtration a 40° est, au
laboratoire du moins, une opération fort ennuyecuse a
exécuter, vu que le résidu (mélange d’anthracéne et de
sel sodique, qui se dépose a I'élal de tros fines aiguilles)
bouche trés rapidement les pores des filtres, Enfin, si Fon
opeére 4 une température lrop ¢levée, on court le risque
d’entrainer du sel £, avec le dérivé . Nous préférons de
beaucoup séparer les deux isoméres comme sels de Ba,
ce qui permet une séparation plus radicale, le sel x ba-
rytique étantl relativement facilement soluble dans I'eau




a chaud, le sel § barviique, par contre, tout & fait inso-
luble, méme dans 'ean bouillante.

Nous donnons ici le mode d'opération, que nous
avons élaboré : La sulfonation terminée, on verse le
liquide dans environ 800 cc. d’eau, porte au bouillon,
agite, sale et filtre. Te résidu, comprenant anthracene
et les produits sulfonés, est repris par environ 800 ce.
d’eau bouillante, puis on sale de nouveau et on filtre. Le
résidu est encore lavé & Teau tiede. Tout Pacide sulfuri-
que est ainsi éliminé. On reprend le résidu par un grand
volume d'eau bouillante (de 2 a 3 litres), agite et filtre
rapidement a la trompe au bouillon. I’anthractne reste
sur le filtre et est extrait & Veau pour le débarrasser des
petites quantités de produits sulfonés, qu'il retient encore.
Le filtrat est porté¢ a I'ébullition, afin de bien dissoudre
les scls sodiques des acides anthracénemonosulfoniques,
et on ajonte la quanlité calculée de BaCl, en solution
concentrée chaude. 1l se forme immédiatement un préci-
pité jaune-pile de g-anthracénemonosulfonate de Ba,
que T'on filtre & la trompe & chaud. Par refroidissement,
I' anthiracénemonosulfonate de Ba cristallise en helles
paillettes brillantes. ¥n concentrant les caux méres, on
récupére encore du produit.

Rendements : Sur 50 gr. d’anthracéne employés, on
oblient en moyenne 15 a 16 gr. de sel = et 14 gr. de
sel f, cest-a-dire 329/, de sel x et 28 Y/, de sel £.

Analyse :
1° Dosage de S comme Na, SO, :
Sel = Sel f
Pesé : 0,1834 gr. Pesé: 0,3990 gr.
Na, 80, trouvé: 0,0463 gr. N, SO, trouvé: 0.1008 gr.
Na, SO, trouvé en %/, 23,25 %,. Na, SO, trouvé en %/, : 25,234%,.
Na, SO, calculéen ",z 25,36 %, Na, SO, caleulé en®io: 25,36 9/,

20 Dosage de S (méthode Carius):

Sel z Sel [f
Ba SO, trouvé == 82,87, Ba SOy trouvé —  83,7Y,.
Ba SO, calculé = 833", Aa SO, ecaleul¢ — 83,3 Y%,
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DETERMINATION DE LA POSITION DU GROUPL SO,H.

I -~ Nous avons transformé les dérives sulfonés
dans les chloranthraquinones correspondantes dont les
points de fusion soul connus. I.a méthode employée est
indiquée parv le brevet 228876 (Friedl. X, 577, 1910
Hoechst.; cf. en outre: Fischer, D.R.P. 205195, et Cilmann,
Ber. 46, 2703 et Ann. 311, 2). Elle consiste a faire agir da |
chlore naissant sur les dérives de lanthracéne a trans-
former, ceux-ci se trouvant en solution aqueuse. kn
partant du dérive x sodique ou z barytique, nous avons
obtenu de U'z—chloranthraguinone P. 1% 1620 (apres 3 re-
cristallisations dans Talcool) et en partant de sel sodi-
que, nous avons obtenu de la f-chloranthraquinone P.F.
210° (aprés 4 reeristallisalions dans Talcool).

Il est & remarquer, a ce sujel, quc les scls x se trans-
forment beaucoup plus facilement que les sels f. La
transformation de ces dériveés sulfonés en chloranthra-
quinones est fonction de la solubilité (ce qui, dans ce cas,
joue un role) et de la position occupée par le groupe
sulfo a remplacer. Le g-anthracénesulfonate de Ba, qui
est insoluble dans leau, ne peut pas étre transformé en
chloranthraquinone. Cette ditférence est plus marquée
dans la série anthraquinonique ou Vx-anthraquinone-
monosulfonate de Na se laisse facilement transformer,
tandis que le dérivé g donne plus de difficultés.

1I. — Nous avons, en outre, transformé par fusion
alcaline les dérives x et ff sulfonés dans les anthrols cor-
respondants et identifi¢ ceux-ci avec les anthrols décerits
par Tust (Ber. 37, p. 70), Liebermann et Lagodzinsky
(Ann. 342, p. 68) et Hans Dienel (Ber. 38, p. 2863). L2
anthirol fond & 15205 le f-anthrol se¢ décompose sans
fondre vers 200°. Tous deux se présentent sous forme
de petits flocons bruns clairs.

PROPRIETES DES ACIDES 2 ET /)) ANTHRACEN EMONOSULFONIQUES

Sels sodiques: L'x-anthracénemonosulfonate de Na
cristallise de ses solutions aqueuses chaudes sous forme
de pelites pailletles jaunes pales tres brillantes. Lorsqu’il
est pur, il est blanc grisatre. Assez difficilement soluble
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dans I'eau froide, il sedissoul facilement dans 'ean chaude.
Les solutions aqueuses froides onl une forte fluorescence
bleue-violette. Il se dissout dans H,S0, conc. avee une
coloration brune verditre. Soluble dans Tacide acétique
glacial & chaud.

L.e f-anthracénemonosullonale de Na se présente
sous forme de fines paillettes jaunes pales (blane grisalre
lorsque recristallise) presquiinsolubles dans T'eau froide,
ne se dissolvant bien que dans de grandes quantités d’ean
bouillante. Les solutions ont également unce Muorescence
bleue violacée. 1l se dissout dans H, SO, cone. en brun.
Chauffé a 160°, il perd ses 4 mol. d'eau de cristallisation.
Ce sel est donc identique avec celui décrit par lLicher-
mann (Ber. 12, p. 589).

Sels barytiques: Le sel » barylique se dépose par
refroidissement de ses solutions aqueuses sous forme
d’aiguilles bien développées ou de paillettes Jaunes péles.
Difficilemnent soluble dans Peau froide, hien soluble a
chaud. Ses solutions onl également la fluorescence ca-
ractéristique des anthracénemonosulfonates.

Le sel f-barytique esl totalement insoluble, mcéme
dans T'eau bouillante et cristallise sans eau de cristalli-
sation en paillettes blanches jaunatres.

Les sels polassiques sont obtenus en faisant bouillir
les sels de Ba avec du K, CO,. On filtre a4 chaud ct par
refroidissement le sel polassique se sépare en cristaux
Jjaunitres bien formés.

Les sels de Pb et Mg sonl insolubles dans leau, le sel
« calcique est soluble a chaud, insoluble a froid, et le
sel £ est presquinsoluble méme a chaud.

# ET f SULFOCHLORURES I'ANTHRAGENE.

20 gr. d’anthracénemonosulfonate de Na (on 28 gr.
de sel de Ba) séchés & 160° et pulvérisés sont intimement
broyes aver 15 gr. de P(l,. Le mélange est vers¢ dans
un ballon sec et additionné de PO Cl, jusqu'a formation
d’'un liquide assez fluide. On plonge le ballon, surmonte
d'un réfrigérant 4 reflux, dans I'cau d’un bain-marie
bouillant et chauffe pendant 1 heure. Apreés quoi, on
verse le produit de réaction, qui est jaunalre, sur de la
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glace pillce en agitant. 1l se dépose des flocons jaunes qui
sont filtrés & la frompe, copicusement lavés & eau et
broyés dans un mortier avec une solution concenlrée de
Na, GOy, puis filtrés et lavés, On obtientl un produit jaune,
donnant la réaction de T'hepar el des halogénes.

Le dérive 4 ainsi obtenu a été compare avee le de-
rive f, décrit par W. Hefter (Ber. 28, p. 2258) et identifié
avece lui. Le dérive 5, preparé de la meéme maniére, se
présente ¢galement sous forme de {locons jaunes ca-
nari, solubles dans T'alcool. Vacide acétique glacial, le
toluéne, le xyléne, benzéne, anisol, asscz solubles dans
la ligroine, le tétrachlorure de C, U'¢ther, le nilrobeuzéne,
le chloroforme. Le corps cristallise tres diflicilement,
Nous avons réussi & obtenir en petites quantités de tres
beaux cristaux, en cristallisant d’une solution trés con-
centrée de chloroforme. Mais les analyses donnerent des
résultats trop elevés, ce qu'il faut attribuer au fait que le
sulfochlorure ainsi cristallisé relient des traces de sol-
‘ant. Nous avons transformé ce sulfochlorure en z-sulfa-
mide en chauffant & 150°, pendant 4 heures, 2 gr. de sul-
fochlorure avec 10 cc. d'une solution concentrée d'am-
moniaque alcoolique. On oblient de petits cristaux bruns
qui, lavés a 'ean chaude, cédent un peu d’anthracéne-
nmonosulfonate de Na. Ce dernier s’est vraisemblable-
ment forme lorsqu’on a chauffé le sulfochlorure avec
Fammoniaque alcoolique (cl. Hefter, Ber. 28, p. 2258)
P. F. 205°.

ACTION DE L'AMALGAME DE Na SUR LES ANTHRACK
MONOSULFONATES DE Na.

I'riedlander et P. Lucht (Ber. XXVI, p. 3028) consta-
térent, lorsqu’ils traitérent les dérivés sulfones du naph-
taléne par de 'amalgame de Na, que les dérivés = sul-
fonés étaient désulionés et régénéraient du naplhtaléne,
tandis (ue les dérives f sulfonés reslaient inaltérés. Dési-
reux de nous rendre compte si ces fails se vérifiaient pour
les acides anthracénemonosulfonés, nous avons traité pa-
rallélement de 1'x et du f-anthracéenemonosulfonate de Na
en solution aqueuse, légérement acide, par de l'amalgame
de Na a 57", pendant plusieurs heures, sans pouvoir
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conslater de désulfonation, ni dans un cas, ni dans
Fautre. En opérant & chaud, il 'y a pas non plus désul-
fonalion. Pourtant la fluorescence en ce cas disparait et
nous supposons (Uil se forme du dihydroanthracénesul-
fonate de Na. 1l se forme en effet du dihydroanthracene
lorsqu’on chauffe de Panthracéne avec de 'amalgame
de Na en solution alcoolique (lLicbermann, Annalen,
Suppl. VID).

1I. — Sulfonation de l’anthracéne en milieu basique
et neutre.

L.a sulfonation a été effectuée an moyen d’anhydro-
sulfate de pyridinium, en présence d'un excés de pyri-
dine el en milieu de pélrole. Aprés avoir entrepris des
essais dans différents milieux (CS,, CCl,, nitrobenzéne,
pétrole, pyridine) et a différentes températures (50 &
175°), nous nous sommes arrétés a la sulfonation en mi-
lieu de pétrole, qui nous a donné les résultats les plus
salisfaisants. Nous avons opéré dans les conditions
suivanles:

25 cc. de pétrole purifi¢, comme nous Findiguons
ci-aprés, se trouvant dans un ballon soxhlet de 100 cc.
de capacité, sont additionnés de 9 gr. de pyridine purifiée
el séchée. En refroidissant avee de Ia glace, on ajoute
goutle & goutte, et en agilant, 6 gr. de chlorhydrine sul-
furique (P. F. 1538%). On ajoule ensuite, en une fois, 5 gr.
d’'anthracéne pulvérisé et chauffe entre 163 et 175° pen-
dant 4 heures, en agitant énergiquement la masse de
réaction. La sulfonation lermince, on verse le liquide
dans de I'eau el rend alcalin au moyen de soude caus-
tique. La liqueur prend & ce moment une teinte brun-
rouge. Oun dislille la pyridine et le pétrole sur vapeur
d’cau, sale les acides sulfoniques formés avec NaCl et
filtre & la trompe. Les sels » et f anthracenesulfoniques
restent sur le filtre avec 'anthracéne inalteré, On les re-
prend par de 'ean bouillante et sépare les denx isomeres,
soit comme sels sodiques, soit comme sels barytiques.
<n opérant ainsi, on récupére environ 3 gr. d’anthracene
inaltéré. Les rendements en produits sulfonés atteignent
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10" delanthracene emplov¢ et consistent prcsqu’exclusi-
vement en zanthracénemonosulfonate de Na. Traité par
du NaClO, et dePacide chlorhydriqueen solution aqueuse,
ce sal z donne une x-chloranthraguinone P. 1. 158, qui,
meélangée a de I's-chloranthracquinone P. F.162°, n"ahaisse
pas le point de fusion. Le sel 4 sodique, transformé en
chloranthraquinonedonne une g-chloranthraquinone P. F.
193¢ qui wabaisse pas le point de fusion de la substance
pure P. I. 210°. On n'obtient pas plus de 1%/, du dérive
f-sulfoné.

[ anhvdrosulfate de pyridinium, préparé en versant
de la chlorhydrine dans de la pyridine dissoute dans du
sulfure de carbone (cf. Verly, Bulletin 1901, XXV, 46), sc
separe sous forme d’une masse blanche trés hygrosco-
pique. Le produit fond, selon J. Wagner (Ber. XIN, 1157),
a 155", Lorsquon verse directement de la chlorhydrine
dans de la pyridine, la réaction donne lieu & un violent
dégagement de chaleur accompagne¢ de forts sonbresauts
el la masse fait prise. Le produil isol¢ ct dissout dans
la pyridine donne une réaction neulre au ltournesol et
au Congo. Nolre masse de sulfonalion donne également
une réaclion neutre au tournesol et au congo, soit avant,
soit aprés Popéralion.

Analyse : Le produit isolé el identifie comme ¢tant
de 's-anthracénemonosulfonate de Na nous a donné les
chiffres suivants:

G, H,80,Na  pesé == 0,583 gr.
Na, 50, trouve == 0,180 gr.
Na, S0, trouve en %/, == 30,70 %,.
Na, S0, caleulé en 9/, = 30,42 /.

Remarque: Lovsquon chasse la pyridine el le pétrole,
un peu danthracéne passe sur vapeurs deau el se d¢-
pose en pailletles blanches P. . 213°.

Purification de la pyridine: La pyridine est chauffée
au réfrigérant a reflux, avec du permanganate pendant
9 a 3 heures. On distille ensuile le produit, recueille la
fraction passant de 110 & 1200 sur du KOH solide, afin
de la secher, et distille une seconde fois. l.e produil in-
colore est conserve sur du KOH solide.




Purification du pétrole: On agite fortement le petrole
brut avec quelques cm? d’oléum i 20 %/, SOy, puis on de-
cante. Aprés avoir répété cetle opération deux ou trois
fois, on lave avec NaOH dilué, puis avec de Peau froide.
Le produit limpide el incolore cst s¢ché sur du CaCl,
fondu et distillé sur du sodiam métallique. On recueille
la fraction qui passe entre 135 et 280°.

Urte purification plus compléle ne nous a pas paru
utile. On pourrait encore traiter le pétrole ainsi purifi¢
par HNO, (d - 1,52), le laver avec Na OH dilué et de
I'eau, puis le lraiter par Sn 4~ HCl au réfrigérant & re-
flux, afin de détruire les produits colorés formés. On
décante, filtre, lave avec du NaOH diluc et de leau, puis
on reclifie comme précédemment.

B.

La nitration de Panthracéne en miilicu basique
¢t neutre.

PARTIE THEORIQUE

Ayant réussi & sulfoner lanthracéne au moyen
d’anhydrosulfate de pyridinium, nous avons étendu cette
réaction a la nitration de l'anthracéne, en employant
comme moyen nitrant le composé HNO, pyridine, que

nous nommons nitrate de pyridinium. Nous avons obtenu
comme produit principal de la nitration du mesonitro-
anthracéne 4 coté d’'un peu de nitroanthrone, corps qui
se forme géncéralement lorsquon Lraite de I'anthracene
par de lacide nitrique, et de 'anthraquinone. Encore ici
le composé pyridinium se dédouble, en cédant son reste
acide a I'hydrocarbure non saturé qu'est lanthracéne.
Nous avons done réalisé le pendant de la sulfonation
précédemment déerite: la nitration en milieu basique et
neatre, avee la différence pourtant que le groupe NO,
se fixe ici sur Pun des carbones meédians, tandis que la
sulfonation portait dans le noyau.
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Nous avons trouvé nos produils identiques a ceux
décrits per Meisenheimer (Ann. 330, p. 130, cf. en outre
sur ce sujet: G. 1904 |1}, p. 235; DRP. 127399 ; Perkin
Soc. 59, p. 639; Lichermann et Lindenmann, Ber. XIIJ,
p. 1586 Gimbel, Ber. XX, p. 974: Meisenheimer, Ber.
NXXII, p. 3548, ct Dimroth, Ber. XXXIV. p. 221).

Lors de Paction du nitrate de pyridinium sur lan-
thracene, il se forme, si nous adoplons la conceplion de
\[eisenheimer, du dihydronitroanthiranol et, par perte
de 1 mol. d’eau, celui-ci donne du nitroanthracene.

! PN HNO i C\\‘ N N ( N
= NOs I 1 ) | ‘

o L A

Y S S/ SNLNS

h N
N
H// ~ONO: II/\ONOz

H NO: NO:
. .
/\/\\ PN (/V\/\/\\\ .
dihydronitro- I ‘ [ ‘ 1 i jz-mononitro-
anthranol . i | \ | L ! . anthracene
o ™ - RN - 5
‘¥/ \( \/// ‘lt/ \\/ \/2
; //; N
HO' H

n outre, le dihydr()nitmzmthranol donne naissance,
par oxydation, & du nitroanthrone en faibles quantilés —
et il est probable quil se forme de Panthraquinonemo-
noxime en trace. Le nitroanthracéne {raité par de lal-
cali en donne cn effet, ct ici nous chassons la pyridine
employce sur vapeur d’eau en milieu alcalin une fois la
réaclion terminée.

Ajoutons que nous avons employé 1 a 2 molécules
d'IINO, 4 100%, pour 2!/, & 1 mol. de pyridine et 1 mol.
danthracene et que la réaction a ¢té conslamment neutre
au tournesol et an congo. Il est interessant de remarquer
; que Perkin, en Studiant Vaction de HNO, sur Panthra-
cene suspendu en differents milicux, employe:
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« 1 p. d'acide nitrique fumant sur 2 p. de pyridine

neutralisée par HNO,» (Soc. 59, p. 638). Il obtient di
dinitroanthracene.

Tableau des produits de nitration de I'anthracéne.

H ONO, H OH

nitration de =Y
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| f 'anthracéne | |
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Tous ces produils sont incolores.

1
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11s sonl décomposes par NaOH dilué en menonitroanthracéne.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Aprés avoir opéré en milieu de tetrachlorure de car-
bone sans obtenir de resultats, nous avons choisi le
nitrobenzéne comme milieu de nitration. Nos essais peu-
vent se résumer dans Vessai-lype suivant:

On dissoul dans 25 cc¢ de nitrobenzeéne pur (P. F.
209°), qui se trouvent dans un ballon de 230 cc de capa-
cité, 5 a 9 gr. de pyridine pure (. F. 1169) (—= 21/, A
4 mol.). En refroidissant par de la glace, on ajoute peu
a peu 2 a3 gr. (==12a2mol) d’acide nitrique concentré
fumant (d = 1,52), que I'on a débarrassé au préalable de
rapeurs nitreuses par un traitement & lurée. On ajoule
5 gr. d'anthracéne finement pulvérisé (— 1 mol.) et I'on
chauffe pendant 4 & 5 heures & 125° (au bain d’huile), en
agitant fortemenl. Lorsque la température atleint 125°
(dans le bain d’huile), des vapeurs nitreuses commencent
A se de¢gager. L opération termince, on verse la masse de
nitration dans 100 ce d’eau, rend alcalin et chasse sur
apeur d’eau Ja pyridine et le nitrobenzéne. La masse de
réaction est neulre avant que Pon ne vende alealin. On
filtre ala trompe. Le filtrat alcalin contient du nitroan-
(hrone el est rouge-sang. Le résidu est Jave a Ieau jus-
qua ce que celle-ci passe incolore, ct on sassure quil ne
céde plus rien a de laleali dilue.

A Le résidu: Le résidu sec est ¢puisé par de I'alcool
bouillant. La majeure partie du produit s’y dissout en
jaune foncé. On filtre au bouillon et distille une partie
du filtral alcoolique. Le mononitroanthracéne crislallise
de la liguneur résiduelle en gros cristaux jaunes, P. 1. 120
a 125°. En général, on conslate une différence de purelé
dans les différentes fractions qui cristallisenl. Les cristaux
qui se déposenl par refroidissement dans le fillral alcoo-
lique de suite aprés la filtration sont les moins purs. ls
sont bruns-jaunes, P. F. = env. 115°. Les cristaux qui
se déposent apres que on ail distillé la moiti¢ de la
liqueur résiduelle sont les plus purs, P. F. 130 & 135e.
IIs sont jaunes. Enfin, les crislaux que l'on recueille en
poussant plus loin la distillation et en laissanl refroidir
sont jaunes oranges, P. 1. 125, Le mononitroanthracéne
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ainsi obtenu est malheureusement souillé par une im-
pureté tenace, si bien qu’il est malaisé de le purilier par
cristallisation. Aprés l'avoir cristallisé dans de l'alcool
éthylique et méthylique el dans de I'acide acdtique, nous
avons pu isoler, en perdant du produit, du mononiiro-
anthracéne pur. P. F, 145°. On arrive au but d’'une ma-
niére pleinement satisfaisante en distillant le corps dans
le vide. Il passc autour de 275° sous 17 mm de pression
(Hg) et cristallise en petits cristaux jaunes vif, qu'il suffit
de cristalliser encore une ou deux fois dans 'alcool pour
obtenir le mesonitroanthracéne pur, P. . 1450,

Aprés avoir épuisé & l'alcool bouillant la masse qui
contenait le mononitroanthracéne, il reste un résidu brun
qui ne contient plus de produits nitrés, mais contient de
lanthraquinone. P. F. env. 270°.

B. Le fillrat: Afin d’isoler le nilroanthrone qui se
trouve en solution dans le filtrat alcalin, nous avons aci-
dulé avec de l'acide acélique glacial. Il se forme un pré-
cipité floconneux orange, assez volumineux d’apparence.
On filtre et séche. L.e corps finement pulvérisé est traité,
pendanl un certain temps, au réfrigérant a reflux avec
CS,. Une bonne partie entre en solution. On fait bouillir

. cette solution pendant une demi-heure avec du noir ani-
mal, filtre 4 chaud et concentre fortement le sulfure de
carbone. Au refroidissement, un corps jaunatre se dé-
pose qui, aprés une ou deux cristallisations dans le CS,
devient blanc. P. F. 140—148°. C’est du nitroanthrone.

Rendements: On obtient 709/, de mononitroanthra-
céne brut, P. F. 125.-135° (par rapport a l'anthracéne
employé). Le nitroanthrone ne se forme qu'a raison de
quelques milligrammes.

Analyse: Le mononitroanthracéne obtenu donne les
chiffres suivants:

Substance pesée = 0,2910 gr.
Volume d’azote = 16 cm?
Pression barométrique = 747
Température = 20°

soit pour C,, H,NO, ¥/, N calculé = 6,279/,

» trouvé = 6,149/,
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Identification des produils oblenus: T.e mononitroan-
thracene obtenu est en tous points identique a celui que
Pon obtient en nitrant selon la méthode indiqueée par
Meisenheimer. Insoluble dans Taleali, auquel il cede
pourtant a la longue un produit jaune, qui est de l'anthra-
(uinone nonoxinie. Tros facilement soluble dans le ben-
zéne, tolucne, xyléne, nitrobenzeéne, alcool, acétone,
tetrachlorure de carbone, anisol, ligroine, dans les
alcools anvliques, methyliques et buthyliques, moins so-
luble dans Vether et Véther de pétrole. 1l est réduil en
mesoanthramine par Sn-=HCL en milieu d'acide acétique.
La mesoanthramine est caraclérisée par sa couleur jaune,
la forte fluorescence verte de ses solutions organiques et
son point defusion: 143 a 1500, apres s'étre ratatinée a 1357

Le nitroanthrone obtenu par nous est identique éga-
lement & celui déerit par Meisenheimer, dont il n’abaisse
pas le point de fusion lorsque il est mélangé & lui. Inso-
luble a froid dans les alcalis, il s’y dissout en rouge a
chaud. Si on acidule le filtrat alcalin contenant le nitro-
anthrone avec un acide minéral, on obtient la modifica-
tion rouge du corps, (ui n'a pas de point de fusion et
qui est immédiatement soluble dans P'alcali & froid. Si on
extrait a Péther la liqueur dans lacuelle se trouve en
suspension le nitroanthrone précipité par Hy SO, le nitro-
anthrone se dissoul en jaune dans I'éther.

Action de la lumiére sur le mésonitroanthracéne.

Au cours de cette étude, nous avons conslaté quune

solution alcoolique étendue de mésonitroanthracéne
molgr. e o .

(7 o500 P l.) qui primitivement cst jaune, a la curieuse
propriété de prendre, au hout de relativement peu de
temps (environ 2 heures), une forte lluorescence verte,
lorsgu’on 'expose au soleil. Celte solution iusolee dégage
ane odeur d’acétaldéhyde pettement perceptible. 1 ¥ a
donc un phénomene d'oxydation el de réduction qui est
d'ordre photochimique, puisque la meme solution. & Pabri
de la lumicre, est stable. La fluorescence est duc & un
compos¢ ¢minemment oxydable qui, agilé avec de T'air,
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perd sa fluorescence el donne une solution incolore ou
presqu'incolore. Cette solution décoloree reprend sa
fluorescence lorsqu’on la réexpose au soleil. Cette réap-
parition est cependant bien plus rapide et a déja lieu au
bout de quelques minutes. Ou peut répéter indéliniment
ce jeu d’apparition et de disparilion de la fluorescence,
du moins tant que la solution reste alcoolique. En solu- |
tion élhérée, les phénoménes sont semblables.

I'emploi d'une solution de mononilroanthracéne
molgr.
800
flnorescence plus accentuée et on remarque en outre un
dépot de pelites aiguilles d'un composé peu soluble dans
I'alcool. Ces aiguilles ont un P. F. de 275 et donnent,
avec de I'alcali et de 'hydrosulfite, une coloration rouge-
sang: il s’agit donc évidemment d'anthraquinone.

IXn insolant une solution alcoolique de mésonitroan-
thracéne saturée a chaud, la fluorescence est quelque peu
voilée par la coloration brune assez intense que prend la
liqueur. On y décele facilement, au moyen de la réaction
de Griess, la présence d’acide azoteux.

11 résulte de ces expériences que, dans les conditions
indiquées, le mésonitroanthracéne est décomposé el qu'il
donne lieu & une oxydation transformant lalcool éthy-
lique en acétaldéhyde. Ta décomposition du mésonitro-
anthracéne passe sans doule par un produit de réduction
jusqu’a présent indéterminé, qui se transforme lui-méme
en anthraquinone.

Notre premiére supposition que le mésonitroanthra-
céne subit une réduction photochimique similaire a celle
du nitrobenzéne, qui est réduit en solution alcoolique,
au bout de quelques mois en aniline (Ciamician et Silber,
Ber. XIX, 1886, 2899), n’a pu étre vérifiée jusqu’a présent.
D'aprés cette supposition, il se produirait de la meso-
anthramine. Celle-ci se dissout effectivement avec une
forte fiuorescence verle. Elle est également peu stable et
soxyde en anthraquinone. Pourtant les solutions al-
cooliques sont incomparablement moins sensibles a
l'action de Tair que celles obtenues par insolation du
mésonitroanthracéne. Fn outre, comment expliquer la

plus concentrée p- l.) permet  d’oblenir une
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possibilité de répéter, pour ainsi dire indéfiniment, Vap-
parition et la disparition de la fluorescence si celle-ci
provenait unigquement de la mésoanthramine? (La pré-
sence d'acide nitreux peul encore transformer la méso-
anthramine en derivée du dianthryl, voir Kaufler ct
Suchaneck, Ber. 40, p. 529, K.-H. Meyer et H. Schlosser,
Ber. 46, p. 28.) La fluorescence provient certainement de
Iaction de la lumiére sur la solution alcoolique de Tan-
thraquinone formee. Nous avons pu en cffet nous con-
vainere que Uanthraquinone en solution alcoolique donne
naissance, sous l'influence de la lumicre du soleil, & un
produit de réduction fluorescent qui s¢ réoxyde Lrés fa-
cilement en anthraquinone et (qui ne correspond ni a
lanthrahydroquinone ni a Panthranol.

L’alcali aqueux provogue dans celte solution alcoo-
lique fluorescente une coloration verle, alors que lan-
thrahydroquinone donnerait une liqueur rouge, Panthra-
nol une orangce. I anthranol est a écarter par e fait
que sa solution présente une fluorescence bleue.

A cette occasion mentionnons que Ianthrone. en
solution alcoolique et insolée, donne également la fluo-
rescence verte instable vis-i-vis de Foxygene. En la sup-
primant, on voit apparaitre la fluorescence de 'anthranol.
Il y a done, d'une part, oxydation en anthraquinone ¢l
réduction photochimique qui nous donne la fluorescence
verte et, d’autre part, isomérisation de Panthrone cn
anthranol.

Ce produit de réduction se réoxyde tres facilement
en anthraquinone. Ces considérations expliquent égale-
ment la différence de rapidité avec lagquelle apparaissenl
la premiére fluorescence et celle qui suit la premiére
décoloration.

N..B. — Nagant plus eu le temps, par suile de cir-
constances spéciales, de vérifier la premiére explication
qne nous avons donné a celle réaction photochimigue,
nous avons fail celle vérification et les observations qui
sy rattachent en collaboration avec M. I. Mowirz, étudiant

a UEcole supél"ieure de Chimie de Mulhouse.




CHAPITRE 11

Etude de la réduction de I'anthraquinone-
s -~ monosulfonate de Na.

A. — Réduction au moyen d’hydrosulfite de Na.
B. — Réduction au moyen d'amalgame de Na.

a) PARTIE THEORIQUE

Dans le premier chapitre de ce lravail, nous avons
examiné'obtention des acides anthracenemonosulfoniques
par sulfonation dirccte de Ianthraceéne. En nous basant
sur les travaux de Liebermann, d’'une parf, et en nous
inspirant, d’autre part, de I'hypothése émise par MM.
Battegay, Wagner et Lipp, nous avons pensé pouvoir
réduire l'anthraquinone monosulfonate de Na jusqu’au
terme anthracéne au moyen de rongalite. Nos essais nous
ont démontré que la réduction au moyen de rongalite
ne menait pas si loin, et ils nous ont amends & une ¢lude
de la réduction au moyen d’hydrosulfite et des produits
qui en résultent: l'anthranol et l'anthrone-3-sulfonate
de Na.

Les enlevages sur colorants azoiques sont réalisés
actuellement dans limpression en majeure partie par les
hydrosulfites et sulfoxylates slables (sulloxylate formal-
déhyde, roagalite, ete.). Ces corps scindent en les rédui-
sant les coloranls azoiques en leurs constituants incolores
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el détruisent ainsi le chromophore - N = N - selon la
réaclion suivante :

(NaHSO,HCOH = 211,0) —> NaHS0,-|- CHOH + 2 H,0.

2NaHSO, + 2 H,0 4+ R - N = N - R — RN, L NI
- 2Na HSO,.

Un simple lavage suftit généralement pour éliminer
les résidus de la scission et Ton obtient des effets blances
parfaits. Cerlains colorants pourtant se font remarquer
par leur résistunce au rongeage, dont, par exemple, le
grenat d’z-naphtylamine, que la réduclion décompose
théoriquement en z-naphtylamine et zaminonaphlol et
sur lequel il esl impossible d’obtenir des effets d’enlevage
avec les préparations de composition habituelle.

Afin de déclancher l'effel de réduction dans ce cas,
on a cherch¢ a incorporer a la couleur de rongeage dif-
férents corps susceptibles d'intervenir dans la réaction
grace a la facililé avec laquelle leurs produits de rédue-
tion se réoxydent en libérant des atomes d’hydrogéne.
Parmi ces corps que nous considérons comme cataly-
seurs (ont été employés I'écarlate d'induline, la nitro-
alizarine, l'alizarine, lindigo, 'auramine, la s¢topaline de
Geigy, ete.), I'anlhraquinone préconisée par Ch. Sunder
et Slatonstoffski (Bulletin de la Société Industrielle Mual-
house, 19006, p. 365, et 1907, p. 382) donne les meilleurs
résultals et est couramment employée depuis. L'anthra-
quinone agirait ici en se réduisant en anthrahydrogui-
none instable, qui s¢ réoxyvde en anthraquinope au
dépens du colorant a ronger (Planowsky, Zeitschrift fir
Farbeninduslrie, 1907, p. 109).

Or, il résulte de la pratique que, seule, une anthraqui-
none tres finement divisée peul agir en catalyseur. Afin
de remédier a la division imparlaile de certaines qualités
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d’anthraquinone, on peut employver I'un des trois moyens
suivants:

1o On dissout anthraguinone dans I'acide sulfurique
concentre et la reprécipite par Feaus

90 On réduit en milieu alealin causligue l'anthraqui-
none en anthrahydroquinone et on reprécipite Tan-
thraquinone de cette solution alcaline en oxydant
par un couranl d’air;

3o On imprime une couleur a ronger contenant de
Panthraquinone commercial el un peu de soude
sauslique afin de réaliser sur lissus les phénomences
signalés en 2.

MM. Battegay, Wagner et Lipp (Bull. Soc. Ind. Mul-
house, 1921, L. O, LXXXVI [voir aussi M. Schmid, Bull.
Soc. Ind. Mulhouse 1906, ainsi que MM. Bader et Sunder,
loc. cit. 1921, t. H]) ont pensé supprimer I'inconvénient
quiil y avait a diviser son anthragquinone avanl I'emploi,
en remplacant Vanthraguinone par un de ses dérivés
solubles dans 'eau, savoir un de ses acides sulfoniques.
Les essais effectucs avec les « et z-anthraquinonemono-
sulfonates de Na donnérent pourtant des résultats néga-
tifs et les auteurs précités en conclurent, soil: 1° que la
réduction des dérivés monosulfonés de l'anthraquinone
entreprise dans les conditions de Uenlevage (milicu neutre
ou faiblement acide) ne méne pas a T'anthrabydroqui-
nonesulfonate de Na, mais 4 son tautomeére célonique,
loxanthronesulfonate de XNa, qui  serail réfractaire a
Pautoxydation ; soit: 2° que Iintroduction du groupe sulfo
dans la molécule de Panthraquinone, facilite la réduction
jusqu'a rendre possible la formation d’anthracénesulto-
nate de Na, dépourvu de toute aclion catalytique.

I’examen de ceite derniére possibililé a éte le point
de départ de notre étude.

Au cours d'essais dans lesquels nous avons cherché
a realiser aulant que possible les conditions de impres-
sion, nous avons constaté qu'il ne se formait pas d’anthra-
cene Z-monosulfonate de Na lors de la réduction de
lanthragquinone s-monosulfonate de Na par de la ronga-
lite. La réduction dépasse pourtant le lerme anthrahydro-
gquinone, ¢l nous avons observe la formation d'une sub-
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stance dont nous pavons pas pu deéeolorer la solulion en
oxydant par nn courant d'air et qgui, chaulfée avec de
Facide sulfurique concentré, donne une coloralion rouge
Vil avec une forte fluorescence rougesjaune. Pensant qu'il
wétail pas impossible quil y ail eu ieci une aclion secon-
daire de aldéhyde fonmique ) degagée au cours de la
réaction par la rongalile, nous avons remplacé cette
dernicre, alin de supprimer ¢éventuellement cette réaction
secondaire par de Ubydrosulfite. En opéraut la rédue-
tion en milicu alcalin, nous avons pu isoler avec de bons
rendements un composé (ue nots avons recont étre
de Tanthranolsulfonate de Na. Ce produit donne a peu
pres toutes les réactions caracléristiques de I'anthranol,
mais esl plus stable que le produit non sulfoné. 11 se
Jaisse facilement transformer (en partie dé¢ja par cristal-
lisation) en son laulomere cétonique Tanthronesulfonate
de Na, (que nous avons identific par analyse et par ses
propriétés. on le condensant avee la diméthyl-p-amino-
benzaldéhvde, nous avons oblenu la p-diméthylamino-
beazalanthrone-g-sulfoncée, qui esl un colorant direct
pour laine, de méme (ue la pheaylhydrazone de T'anthra-
quinone-g-sulfonate de Na que nous avons oblenue en
condensant anlhranol sur le diazo de la p.-nitraniline.

En opérant la réduction en milien neutre avec de
I'hydrosulfite, on woblienl quun mélange de corps dont
la majeure parlic est constituce d’anthrabydroquinone-
sulfonate de Na. Des essais de réduction en milieu neulre
et dans nne atmosphére de €O, que nous avions entre-
pris dans Pespoir de pousser la réduction plus loin, en
empéchant la reoxydation conlinuelle de Tanthrahydro-
(quinone, sont restes sans résullats.

Nous examinons & la fin de cetle étude la reduction
a VYamalgame de Na, qui esl tres différente dans le cas
du sel z-anthragquinonemonosulfonique ct dans le cas du
dérivé 7 et qui est accompagnée dune désulfonation
extrémement nette pour le premier, lres peu marqguce
pour le second. Celte difference peul permettre de carac-
tériser rapidement les deux isomeres,

) Nous signalons ici que Tanthraquinone est reduite par de
l'aldéhyde formigue en milicu alcalin.
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p) PARTIE EXPERIMENTALE

Nous avons examiné, en premier lieu, sila reduction
au moyen de rongalite, exéculée dans les condilions de
Fimpression, méne au terme anthracéne. Les conditions
réalisées dans limpression sont généralement les sui-
vantes : Le tissu leint est pass¢ par une solution d'un
corps légerement acide, tel Ie chlorure d'ammoniam, le
bisulfate de Na ou le m-nitrobenzénesulfonate de Ne
(Ludigol), en présence desquels la rongalite agit plus
énergiquement (Baumann et Thesmar, Boll. Soc. Ind.
Mulhouse, 1903, p. 114). (Ces subslances ont ¢galement
dans Fimpression une aclion protectrice. Elles sont des-
tinées a eviler le fardage el les traits de racle. Tout
corps acide décompose en effel les rongeanis & la ron-
galile. Les corps envisagés ici, n'élant que faiblement
acides et répartis en lrés faible uantité sur le tissu, nont
pratiquement pas d'influence nocive aux endroils on le
lissu est surimprimé de quantités un peu notables de
rongeants. Mais Pacidité de ces corps est suflisanle pour
décomposer les traces de rongeant que la racle laissc
accidentellement passer el qui viendraient salir les cn-
droils qui ne sont pas a ronger.) Le tissu ainsi prépare
est surimprimé avee la couleur de rongeage, qui con-
tient principalement de la rongalile ¢paissie (british gum
ou eau de gomme), du kaolin el de Panthraquinone fline-
ment divisée. Puis il est vaporis¢ quelques minutes.

Nous avons, par analogic, opéré comme suit:

On dispose, dans la partie inféricure des boules d'un
réfrigérant couché horizontalement, un mélange finement
broyé et biecn homogéne d’anthraquinone Z-monosulfale
de Na et de rongalite en excés, additionné d'un peu de
chlorure d’ammonium ou de bisulfate. Le réfrigérant est
reli¢, d’'une part, & un réfrigérant descendant, de Tautre,
a un géncrateur de vapeur mupi d'un surchaufleur. On
fail passer sur la substance un courant de vapeur d'eau.
Afin d’éviter la condensation, on fait passer un second
courant de vapeur en sens inverse dans enveloppe du
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réfrigérant et on surchautte légérement (110°) la vapeur
du vaporisage. Nous avons ainsi vaporisé de 10 minutes
a 7, d’heure un mélange de 1 moléeule d'anthraguinone-
monosullonate de Na et de 10 molécules de rongalile C.
[.a masse se colore toul d'abord en rouge, puis Ja colora-
tion passe a lorangé. tandis qu'an dégagement de formal-
déhyde est neliement perceptible. Apreés refroidissement
on enlraine avee de Veau le contenu du réfrigérant dans
un ballon el on fait passer un courant d'air 4 travers la
solution, afin d'oxvder en anthraquinonesulfonate de Na
Ianthrahydroquinonesulfonale encore présent. La ligueur
est ensnite portée au bouillon et filirée a chaud. Rien ne
se dépose au refroidissenment, et la liqueul‘ ne preésente
pas la moindre trace de fluorescence. Il n'y a donce pas
dsnthracenemonosulfonate de Na. Par contre, la liqueur
reste colorée en jaune el une prise versée dans de l'acide
sulfurique concenlré donne une forte coloration rouge
avee fluorescence rouge-jaune.

Réduction de anthraquinone-jg-monosulfonate
de Na effectuée en milieu alcalin
au moyen d’hydrosulfite de Na.

ANTHRANOL=Z-MONOSULFONATE DB Na.

\/\

20 grammes d’anthr 'lqum()ncm(mosultonale desodium
sont dissous dans environ 300 ce. d’eau additionnes de
10 ce. de soude caustique a 32°. On porte la solution &
Pébullition et ajoule, par petites parties sc succédant
assez rapidement, 60 a 70 grammes ' hvdrosulfite de so-
dium en poudre. La solution prend tout dabord une
forte coloration rouge par formation du sel disodique de
Fanthrahydroguinonemonosulfonate de Na. Au bout d’un
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certain temps, ce dernier est réduit, jusquau lerme an-
thranolsultonate de Na, qui est stable, et la coloration
passe au jaune orange. On sassure par des prises
gquune nouvelle addition de Nay,8,0, ne poussce pas la
décoloration plus loin et quune addition de NaOH et de
7Zn en poudre ne donne plus de coloration rouge. On
filtre la liqueur encore chaude & travers un filtre a plis
et on laisse reposer 1 & 2 heures. I anthranolsulfonate
de Na cristallise en belles pailleties jaunes brillanles que
T'on filtre & la trompe, essore, lave avec un peu dralcool
et d’éther et seéche sur assiclle poreuse.

Rendements en produil brul: Ynviron 18 grammes.
(Le produit contient loujours un peu de sulfites.)

ANTHRONE-~-MONOSULFONATE DE Na.

l—50,Na

‘\/“\/\,//

Ion recristallisant plusieurs fois de I'anthranol g-sul-
fonale de Na dans de Palcool dilué a 609, (2 parties
d’alcool et 1 partie d’ean) en présence d’un peu de HCI
concentré, on obtient un corps gui se dépose en paillettes
faiblement colorées, blanc jaunatre et qui ne doit plus

décolorer Peau de Br. — (est de 'anthrone f-sulfonate
de Na.
Analyses :

1. — Dosage de S comme Na,S O4.
Substance pesée:  0,4480 gr.
Na,S 0, obtenu: 0,1060 gr.

Na, S0, trouvé: 23,60 Y/, calculé: 23,90 %/,
II. - - Dosage C et H.
Substance pesée: (5,1222 gr. €O, trouvé: 0,2595 gr.
H, O trouveé: 0,0335 gr.
H trouvé %, = 3,08 %, trouve (Y, =57,93 %,

H calcule 9, = 3,04%, calcul¢ » ==057,75 %,
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III. — Détermination du poids moléculaire.

La délermination effectuée par cryoscopie sur une so-
lution aqueuse & 3%/, 1) nous a donné les chiffres suivants:

ILau t = 3,41 3,12
Solution ¥ = 3,22 3,23
At = 0,19 0,19

1850 . 3

—_ — — == — 9t ‘ 1 '
= A1 100 291 991 au lieu de 296,

P. mol.

DESMOTROPIE :\NTHR()NE—A]\"l‘Hl(Af\'()LSUl,FONA'l‘E DE SODIUM.

Les mésooxyanthracénes ainsi que les phénols el en
général tous les corps possédant le groupement d’atome
-C-C=

0O H
directement reliés, soil conjugues par des liaisons olé-
finiques, peuvent éire envisagés sous deux formes tauto-
méres, 'une ayant un atome d'oxygéne cétonique, Pautre
portant le groupe hydroxyle caractérisant les ¢nols. Ceci
est le cas pour Vanthrone et yanthranol, anthrahydro-
quinone et loxanthrone, dont la desmolropie a ¢€té etu-
diée d'une manicre détaillée par K. H. Meyer (Ann. 379,
p. 37, 1910). Celie desmotropie se retrouve enticrement
pour les dérives sulfones de Panthrone et de I'anthranol.
On peuat admetire que, Jorsque ceux-ci se trouvent en
solution aqueuse, il s'établit un ¢quilibre entre la forme
cétonique et la forme énolique (mélange allélotrope),
équilibre qui peut étre rompu en faveur de l'une ou de
Pautre de ces formes par des agents extérieurs. Ainsi, de
I'anthronesulfonate de Na traile par de laleali est im-
madiatement transformé en anthranolsulfonate de Na, et
la solution prend une coloration jaunc orangeéc, tandis
que lanthranolsulfonate de Na est & son tour isomérisé
par Taction des acides. 11 est également isomérisé par
cerlains solvants, notamment a chaud. Cette isom¢ération
par les solvants n’est pourtant jamais complete, ce qui est
le cas aussi pour les produits non sulfonés. le passage

dans lequel les deux atomes de C sont, soit

) Les chiffres obtenus otant absolument constants et corres-
pondant au poids moléculaire théorique, nous pensons que la
dissociation rne géne pas a la concentralion employée ici.
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d'une forme dans lautre, qui peut ¢lre parfaitement
suivi lorsqu'on opére avec Panthranol et l'anthrone, grace
4 la fluorescence du premier, ne peut pas étre observe
ici de la méme maniére, anthranol sulfoné n'étant plus
fluorescent. Ce sont les différences caractéristiques qui
se produisent dans les réactions du corps énolique et du
corps cctonique, qui nous. ont permis d'identifier nette-
ment ces corps, comme anthranol et anthronesulfonate
de Na. La forme énolique, en effet, est celle qui a le plus
grand pouvoir de réaction.

PROPRIETES DE I'ANTHRANOLSULFONATE DE NAa.

On T'obtient sous forme de paillettes jauncs ne fon-
dant pas et (ui ne sont pas allérées 4 I'air ou i la chaleur
jusqu'a 130°. — Le corps est bheaucoup plus stable que
I'anthranol et ne s'isomérise pas spontanément, lorsqu’il
est isolé, Trés soluble dans 'eau avec une coloration
jaume. Cette coloration passe au jaune orange, lorsqu’on
ajoute de lalcali. Soluble dans H,50; concentré en
jaune. La coloration vire au rouge hordeaux, lorsqu'on
chauffe. Difficilement soluble dans l'alcool, assez soluble
dans Palcool dilué, soluble dans l'acide acétique, insoluble
dans l'anisol, le télrachlorure de (. L'anthranol peut
étre recristallisé de sa solution chaude et concenlrée
d’alcool a 609, mais il v a isomération partielle en an-
thronesullonate de Na. Plusieurs cristallisations donnent
des cristaux jaunalres, qui décolorent encore une petite
quantit¢ d’eau de Br ou de J dans KJ. - L’isomération
est comipléte lorsqu’on cristallise en présence d'HCL
[ anthranolsulfonate de¢ Na en solution ne présente
mol.
10000.

CONSTITUTION DE L’ANTHRANOLSULFONATE DE Na.

aucune fluorescence, méme 2 des dilutions jusqu’a

I’anthranolsulfonate de Na peut, ainsi que de nom-
breux dérivés anlhracéniques et l'anthracéne lui-méme,
éire envisagé, soit comme un composé orthoquinonique,
soit comme un compos¢ possédant une liaison pontale
entre les deux carbones médians. Pour le produit non
sulfoné les deux cas seraient possibles, si I'on se range
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de Tavis de eertains auleurs, qui voient dans le passage
‘ d'une forme dans autve la cause directe de la fluores-
: cence. I anthranolsulfonate de Na n'élant pas fluorescent,
nous avons essave d’établir a laquelle des deux formules
il correspond. Lorsquon considére en cffet la formule a
liaison pontale, on constate que le € en Y est li¢ directe-
ment & un groupe hydroxyle, & un groupe = C.H,, & un
noyau benzénique substitue (sulloné) et & un groupe me-
thylénique. Nous avons donce ici un € asymétrique qui
doit conférer 4 la molécule la propricte de dévier le plan
de polarisation, ce qui n'est pas le cas si Pon admel la
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formule O-quinonicue.

Oll OH
| , , I
NS NN
| l‘—S():,Nu : i :‘ %rS()ﬂNa
\\\\/‘/ \'; e 2 AN : // . yv// \\\ Vd

Les mesures faites par nous ne nous onl pas permis
de constater une activit¢ optique. Nous ne concluons
pourlant pas & la réalité de la formule O-quinonique, vu
que les résultals négalifs pourraient ¢galement étre dus
ici & un compos¢ racémigne.

PROPRIETES DE LANTHRONESULFONATE DE Na.

Cristallise en paillettes blanches jaunatres. Ne fond
pas et west pas altére i la chaleur jusqu'a 130°. Moins
soluble que Panthranol-sulfonate de Na dans T'eau. Lal-
cali isomérise immedialement en anthranolsulfonate de
Na et la solulion prend la coloration jaune orangée, ca-
ractérislique pour ce dernier en solution alealine. L'an-
thronesulfonate se dissout en jaune pale dans HoS0;
concentre el la coloration passe au rouge hordeaax, quand
on chauffe légerement, disparail lorsqu’on chaufle plus
et lorsqu'on verse dans de P'eau.

Prorrig: TINCTORIALES
bE L'ANTHRANOI. ET ANTHRONESULFONATE DE Na.

I anthranolsulfonaie de Na teint direclement la laine
en jaune verdatre. L'anthronesulfonate de Na teint égale-
ment la laine directement en une teinte plus pale. Aucun
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de ces deux composés n'est un colorant & mordanl. La
puance west pas influencée lorsquon teint sur laine
mordancée en Fe, Al, Cr. Ces résultats sont en complet
accord avec la théorie de Liebermann el Koslanecki et
avec la théorie de Werner, qui dit que, seuls sont des
colorants 4 mordanis les substances capables de former
avec le mordant des composés mélalliques complexes
internes (cf. Richard Mohlau, Ber. 52, p. 1730).

Réactions comparées de l'anthrone et de
Panthranolsulfonate de Na.

1° REaction avee Br er L

L’anthranolsulfonate de Na peut étre facilement dis-
tingué de son tautomére cétonique, par le fait, que scul
il réagit instantanément avec Br et I. L'eau de Br oul
dans KI sont décolorés instantanément par Uanthranol
(Annalen 379, p. 38) qui est oxydé en dianthrone. Celui-
ci, traité par de la potasse alcoolique, donne du dian-
thranol, que le Br et d’antres oxydants, lel FcCl,, oxydent
en dianthragquinone. La réaction donne lieu a une colo-
ration verle intense el fugilive. Par analogie avee les
faits constatés pour I'anthiranol, nous avons essaye d’iso-
ler, sans y parvenir du reste, le dianthronesulfonate de Na
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el dianthrone)

(voir Ber. 43, 1910, Scholl el Mansfeld : Nomenclature

des anthrones).
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A cet effet, nous avons (rait¢ une solulion d’anthra-
nolsulfonate de Na par de l'eau de Br jusqu’a ce que la
décoloration persiste. Les solutions ne laissant rien dé-
poser lorsqu'on les concentre, nous avons évaporé i sec
et recristallisé le produil obtenu dans de Valeool dilue.
Nous obtenons un corps qui donne une cuve rouge in-
tense avec de I'hydrosulfite et de Jaleali, qui ne déco-
lore plus Peau de Br ni le T et ne donne plus de réaction
avec la nitrosodiméthylaniline, ni a froid en milieu neutre
(anthranol), ni & chaud ou a froid en milicu alealin (an-
throne). Une mesure cryoscopique effectuce sur une so-
lution acétique 0,59/, nous a indigué un poids mol. de
309 et 'analyse speelrographique nous a donné la courbe
d’absorption du g-anthraquinonemonosulfonate de Na.
C’est done ce dernier que Pon obtient icl.

2¢ REACTION AVEC NO,.

De lanthranolsulfonate de Na en solution aqueuse
froide est addilionné d'une solution a 20/, de NaNO,.
Avec une pipette on améne au fond du tube a essai une
goutte d'l1,S0; concentré. Une coloration fugitive verle-
bleue parait aussitot, puis la solution se dc¢colore. L’an-
thronesulfonate de Na ne donne pas cette réaction. Il
faut vraiserublablement attribuer cette coloration & la
formation de dianthronesulfonate de Na. Lorsqu’on traite
en effet une solution benzénique d’anthranol par du nitrite
d’amyle 4 températare ordinaire, on obtient une réaction
semblable, qui aboutit & la formation du dianthrone
(Ann. 379, p. 58). Nous n'avons pas isolé de dianthrone-
sulfonate de Na. En traitant par NO, gazeusc une solu-
tion d’anthranolsulfonale de Na, puis en évaporant a sec,
nous n'avons obtenu que de Panthraguinonesulfonate de
Na, que nous avons identifi¢ par la réaclion & lalcali-
hydrosulfite el par la mesure de son poids moléculaire
(cryoscopie).

30 COPULATION AVEC LA NITROSODIMETHYLANILINE.

1 gr. d’anthranolsulfonate de Na ¢l 0,7 gr. de nilro-
sodiméthylaniline sont dissous dans de I'eau. Il se¢ forme
a froid une coloration brune, qui passe au bran-rouge,
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puis au violet. En salant le produit, aprés avoir filtré, on
oblient une masse pateuse, qui durcit en séchant. On la
pulvérise, extrait a lalcool et évapore Laleool. le corps
obtenu est violet foncé. Trés facilement soluble dans
Falcool et le nitrobenzéne, soluble dans la pyridine,
insoluble dans l'éther et le CCl,, treés difficilement so-
luble dans lanisol, la ligroine et le benzéne. Les acides
le décomposent en donnant, d’une part, de Panthraqui-
nonemonosulfonate de Na et, de I'autre, de la diméthyl
p--phényléne diamine, décelable par la réaction du bleu
de méthyléne (FeCly + H,S en solution acide). 11 s'agit
donc de la p.—diméthylaminoanil de Tanthraguinone
sulfonee.

Ol o
! I}
p ’ e ~ . .
1',/\‘// \\‘// \\——S()RNu s S . L _SO.Na
| .\ I ‘\ +()N'(:anN(CH.,)2 e |
| ! N . R
\/\/\ 7 &\(/ N

~GH,

(Cf. Kavffler et Suchaneck, Ber. 40, p. 525.)

Ce corps teint mal la laine en gris violacé. Nous ne
sommes pas arrives a Pobtenir cristallisé.

Ianthronesulfonate de Na ne donne pas cette
réaction avec la nitrosodiméthylaniline & froid en milieu
neulre. A la longue, en chauffant, la coloration violette
se produit é¢galement. Elle se produit déja a froid, si
I'on opére en présence d’acétate de Na.

40 CONDENSATION AVEC LA P.-NITRANILINE DIAZOTEE.

L’anthranolsulfonate de Na seul copule en milieu
neutre avec les diazos. I anthronesulfonate ne copule
qu'en présence dacetate de Na, comme cela est le cas
pour le corps non sulfoné (Ann. 379).

I.a copulation peut étre cffectuée soit avec le diazo-
hydrate de la p. nitraniline, soit directement avec la so-
lution du diazonium.
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;’llonnphénylhydra:om’—{uzIhr(rquinom’~/f—monosul/'onaie
de Na (D
ou p.—nitr()u:olwn:éneunlhmlml.s'ulf(maie de Na (11).
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a) La solution du chlorhydrate du diazonium de la
p.-nitraniline est versée dans une solution de Na 01l 18%/,
chauffée a 50—60 degrés (pour 20 gr. p.-nit raniline en-
viron 600 gr. NaOH). Le diazotate précipite en paillettes
jaunes que Yon filtre a la trompe. l.c diazotate mis en
solution agueuse esl additionné de CH,COOH. Le pre-
cipité blanc-jaune de diazohydrale est essor¢ el étalé sur
assiette poreuse.

0,6 gr. d’anthranolsulfonate de Na en solution dans
90 ce. d’eau sonl additionnes a 25 de 0,4 gr. de diazo-
hydrate en solution dans 90 cc. d’aleool. Au bout de
| quelque temps, la solution dépose  de heaux flocons
orange-rouge. On sale avee une solution concenirée de
: NaCl, afin d’achever la précipitation. On filtre et séche.

by 1,44 gr. de p. nitraniline diazotés avee 0,7 gr.
E NaNQ, et 3 cc. H.Cl sonl verses dans une solution de
1 gr. d’anthranolsulfonate de Na, additionnés d’'un peu
' de NaOH. La copulation a lieu immécédialement et on ob-
tient une solution bleu-vert foneé, que Ton acidule avec
de lacide acétique. On sale ct filtre & la trompe le pro-
duit brun-rouge qui s'esl déposc. On cristallise dans
Ialcool et on oblient de minuscules aigailles oranges.

| Analyse: Subslance pesce: 0,2608
“ cm® N trouves: 223
Temp. = - 18 barom. 729 mm == N/, trouve == 9,414,

| N/, calculé 9,44/,




Propriétés : Petiles aiguilles rouges orangées. Cris-
tallise dans I'alcool dilué (1 : 1). Assez soluble dans l'eau.
Se dissout dans la pyridine, en donnant tout d’abord une
coloration verte. Peu soluble dans la ligroine et I'éther,
le toluéne et I'anisol, insoluble dans le xyléne. Na OH et
KOH font virer au bleu-vert inlense la coloration oran-
gée des solutions. Kauftler et Suchanek admeltent Ber. 40,
p. 524) pour le produit non sulfoné la formule phényl-
hydraziniqne. Cette idée est appuyee ¢galement dans
potre cas, par le fait que le composé se scinde nette-
ment en phenylhydrazine p. nitrée et en anthraquinone-
sulfonate de soude. En présence d'alcali, le produit subit
vraisemblablement une transposition de la forme phényl-
hyrazinique dans la forme azoique par migration de
Patome d’hydrogéne sur loxygene de Tanthrone et par
changement des doubles liaisous {cf. Mec. Pherson,
Ber. 28, p. 2414, et Ber. 40 11, p. 1432, Willstéitter et
Veraguth).

La phénylhydrazine anthranolsulfonate de Na teint
directement la laine en un orange éclatant. Le colorant
égalise parfaitement. Lorsquon fait bouillir le coloranl
au réfrigérant & reflux en solution alcoolique ou aqueuse
pendant 12 a 15 heures avec H,S0, concentré, il y a
scission en anthraquinonesulfonate de Na el en p. nitro-
phénylhydrazine. n diazotant celle-ci (HCI 4+ NaNO,)
et en copulant avec une solution légérement alcaline de
sel R, il se forme une superbe coloration rouge.

5° CONDENSATION DE L’ANTHRONESULFONATE DE Na
AVEC LA P. DIMETHYLAMINOBENZALDEHYDE.

Nous étions désireux de mettre en ¢vidence le
groupe CH, de P'anthronesulfonate de Na, afin de dé-
montrer encore une fois que ce corps correspond bien &
Ja formule cétonique, que nous lui attribuions. Nous
Favons, &4 cet effet, condensé sur la p.-diméthylamino-
benzaldéhyde et nous avons obtenu la p.-diméthylamino-
benzalanthrone sulfonée.
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Nous 'avons prépare dapres la mcthode générale de
Haller et Padova (Comptes rendus de 'Ac. 1905 (2) 141,
p. 893). 2 gr. danthronesulfonate de Na sont chauffes
pendant deux heares au bain-marie avee 1 gr. de p.-di-
méthylaminobeuzaldéhyde, 7 ce. de pyridine et 6 goulles
de pipéridine. On verse le produit de condensation dans
un peu d’'ean et chasse sur vapeur d’eau la pyridine et la
pipéridine(la diméthylamin()beuzaldéhydc inaltérce passe
en partie). La liqueur est rouge foncé. Par refroidisse-
ment, il se dépose de la p.—diméthylamin()benzaldéhydc
inalterée (env. 0,2 gr.). On filtre et évapore le fillral
rouge.

L.a masse rouge obtenue est ‘extraite a Uéther, afin
d'éliminer la p.—dimétl1ylamin()benzaldéhyde gu'elle con-
tient encore, puis on reprend par de Ialcool & chaud et
filtre. Une partie du produil de condensalion se dépose
dans le filtrat, £n concentrant les eaux meres, on en ré-
cupere encore.

Propriétés: Bien soluble en rouge dans leau et
Talcool, se dissout en orangé dans la pyridine. Peu so-
luble 4 froid dans l'acide acétique. Insoluble dans le
xyléne, I'éther, la ligroine, Panisol. [acide acétique et
les acides minéraux en général décolorent les solutions
du produit. La coloration reparait avec NH,OIL Tly a
donc vraisemblablement formation de chlorhydrate et
d’acétate incolores.

.
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L’eau oxygénée en solution légérement alcaline
scinde le corps en ses constituants. La p.-diméthylamino-
benzalanthrone teint directement la laine en brun rouge.
Nous ne somimes pas arrivés & purifier ce corps par
cristallisation. Le salage des solutions aqueuses ne donne
que des produits visqueux.

En chauffant pendant 4 heures au réfrigérant a reflux
de I'anthronesulfonate de Na (2 parties) avec 1 partie
de p.-dimélhylaminobenzald¢hyde dans environ 15 par-
ties d’'acide acétique glacial en présence d'un peu de
ZnCl,, nous n’avons oblenu quune pate visqueuse rouge
foncé.

REDUCTION DE L'ANTHRAQUINONE -ff-MONOSULFONATE DE Na

AU MOYEN D’HYDROSULFITE DE Na EN MILIEU NEUTRE.

10 gr. d’anthraquinone-g-monosulfonate de Na sont
mis en solution dans 150 ¢m.? d’eau, puis portés a I'¢bul-
lition. On ajoute rapidement et par petiles portions 40 gr.
d'hydrosulfite de sodium en poudre. La liqueur prend
une coloration brune, puis verte foncée et, lorsqu’on
laisse refroidir, il se dépose des flocons verts foncés. On
les filtre rapidement a la trompe et les séche dans une
atmosphére de CO,. Le produit sec est bronzé. Recristal-
lisé rapidement dans de l'alecool dilué (1 : 1), il se pr¢-
senie sous forme de petites aiguilles bronzées branes,
que 'on séche dans un courant de CO,.

Propriétés: l.e produit obtenu ici posséde les pro-
priétés d’une anthrahvdroquinone. I serait donc de
Panthrahydroquinone-g-monosulfonate de Na.
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Quoique plus stable que l'anthrahydroquinone non
sulfonée, il s'oxyde, encore tres facilement en anthraqui-
none-g-monosulfonate de Na. Méme le produil cristallin
(aiguilles brunes) desséché dans un courant de CO,, qui
est plus stable que le produit floconneux vert et que lepro-
duit humide, s'oxyde au bout d'un certain temps, quand
on l'expose & I'air. 1l se dissout dans leau en vert avec
une forte fluorescence verte et donne immeédiatement a
froid avec de lalcali une forle coloration rouge. Cetle
solution rouge oxydce par un courant d’air vire au jaune
et il se forme un trouble du a l'anthraquinone f-mono-
sulfonate de Na formé qui, ¢tant moins soluble, se dé-
pose en partie. La coloration jaune de la solulion pro-
vient de la présence d'un peu d’anthranolsulfouate de
soude, que nous avons décelé par la réaction au p.-nitro-
benzéne-diazohydrate. La liqueur prend avec ce réactif
une teinte orangée en milieu acide et bleue-verte en
milieu alcalin. La solution de I'anthrahydroquinonemo-
nosulfonate dans l'alcool est également jaune avee fluores-
cence verte, La fluorescence disparaitd chaud et reparait
a froid. Le Br et [ oxydent le produit en anthraquinone
g-sulfonate. La coloration verte du produit floconneux
précipite est du vraisemblablement a anthrahydroqui-

. nonesulfonate possédant les deux groupes -OH non sali-
' fies. Nous expliquons, du reste, également la constatation
de Claus (Ber. 10, p. 927), qui obtient une coloration
verte lorsqu'il reduit de Panthraquinone par de I'amal-
game dc Na en solulion d'alcool absolu par la formation
d’anthrahydroquinone non salifice et amorphe. Avec la
moindre trace d’eau, il se forme de la soude caustique et
le sel disodique rouge de I'anthrahydroquinone.

Afin d’obtenir l’anthrahydl‘oquinoncmon()sulfonate
de Na sous forme stable et analysable, nous avons essayeé




de préparer les dérivés acétylés et benzoylés sans aboutir
4 des résultats satisfaisants. [’anthrahydroquinonesul-
fonée obtenue par nous contenant de I'anthranolsulfonate
de Na, nous avons cherché¢ également & acétyler et ben-
zoyler ce dernier sans mieux réussir a isoler un produit
pur, les produits acétylés et benzoylés ayant des solubi-
lités trés voisines de anthranolsulfonate inaltére.

La réduction en miliea neutre esl donc moins éner-
gique que la rédaction en milieu alcalin. Elle présente,
en outre, le désavantage d’étre moins nelte, en vertu
d’'une décomposition prématurde de FPhydrosulfite. On
pourrait & la rigueur rapprocher ce tfait de la constata-
tion faite par MM. Baumann el Thesmar (Bulletin de la
Soc. Ind. de Mulhouse, 1905, p, 114) que I'hydrosuliite
en poudre est stabilisé dans une certaine mesure par
laddition d’alcali en exces, ce gqui permit a ces auteurs
d’employer temporairement hydrosulfite alcalin comme
rongeant.

REbucTion pre L'z ET /;—ANTHBAQ[TINOI\'EM()N()SL'LF()NATE
DE Na AU MOYEN D’'AMALGAME DE SODIUM.

L’amalgame a été employé par différents auteurs
comme moyen de réduction dans la série anthraquino-
nique. Graebe et Liebermann se servent d’amalgame de
sodium en solution alcoolique pour réduire Panthracéne
en dihydroanthracéne (Ann. Suppl. VII). Claus réduit
Panthraquinone en anthrahydroquinone par le méme
moyen (Ber. X, p. 927), et E. Clemmensen emploie de
I'amalgame de Zn, il esl vrai, en présence d’acide chlor-
hydrique pour réduire directement de Ianthraquinone
en hexa el dihydroanthraceéne (Ber. 47, p. 684). Lieber-
mann et Bischoff appliquent enfin celte méthode a la
rédaction de lanthraquinone g-monosulfonate de Na et
disent, sans douner aucun détail, qu'ils ont réduit ce
corps en anthracéne-f-monosulfonate de Na de cette
facon (Ber. XIII, p. 47).

Nous étions désireux de nous rendre compte de
la marche de cette réduction tant pour le dérive »
que pour le dérivé f, d'autant plus que la réaction
pouvait donner licu, en vertu d'autres considéralions,
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die Fesligkeitsverhaltnisse einiger sulphonaphtalinderi-
vate, Ber. 26, p. 3028) constatérent. en effet, que cer-
lains acides sulfonc¢s de la série du naphtaléne traités
en solution aqueuse diluce et a froid par de l'amalgame
de sodium perdaient leur groupe SO,H, en regénérant

| du naphtaléne et en dégageant du 50, Une ¢lude
suivie da phénoméne les amena a la conclusion que
seuls les acides z sulfonés pouvaient étre facilement d¢-
sulfones, landis que les acides £ restaicnt inallérés ou
Néienl desulfonés quen quantités minimes au hout
d'un certain temps et lorsquion opérait & chaud. Cette
réaction lear permit, grice a la différence que preésen-
tenl les acides = et g vis-i-vis de la désulfonation, d’iden-
tifier la positition occupée par un groupe SO,H dans la
molécule du naphtalene. Ils déduisirent en outre de
leurs essais que la solidité avee laquelle une molcécule
fixe ses subsliluants sulfonés peul éire estimce d’apres la
facilite plus ou moins grande avec laquelle ces substi-
tuants sont é¢limings, toul en tenant compte de l'inlluence
que peuvenl cxercer, dans un dévive polysubslitué, les
substitluants les uns sur les autres.

Vu 'analogie de la mobilit¢ du groupe SO;H en po-
sition =z de Panthraquinone avee la mobilité du meme
groupe dans la série du naphtaléne, nous avons examiné
comparativement les z el f-anthraquinonemonosulfonates

w de soude de la maniére suivante : Nous avons lait réagir
a froid, pendant environ 3 heures, 2 gr. d’anthraquinone
x et 2 gr. d’anthraquinone-f-monosulfonate de Na, mis
en solution légérement acide (Paction de Pamalgame est
plus énergique en solution faiblement acide) el de
I'amalgame de Na a 3%,. Nous nous sommes assureés que
les produils sulfonés employés ne contenaient pas trace

d’anthraquinone.
1° La solution contenanl le dérivé » est restée tout
d’abord légérement colorée en jaune, tandis que de l'an-
: thraquinone en quantité notable venait s’amasser, pour
! ainsi dire instantanément, 4 la surface. Au bout d'un
| certain temps, I'acidité de la solution ayant disparue,
celle-ci se colore en rouge. Nous reviendrons sur cette

‘ A une désulfonation. Friedlzender et P. Lueht (Ueber
t
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coloration. Aprés avoir décanté du mercure, filtré la so-
lution et lavé plusieurs fois le résidu a l'eau bouillante,
nous avons récupéré 0,8 gr. danthraquinone, P. F. 275,
Quant au filtrat rouge, nous 'avons traité par un courant
d’air afin de le décolorer et nous avons récupéré¢ dans la
liqueur décolorée de l'anthraquinone-x-monosulfonate
inaltéré. La coloration rouge constatée apreés disparition de
I'acidité est due 4 de Panthrahydroquinone, qui est oxydée
par un courant d’air (décoloralion). Pourtant nous avons
conslat¢ que lI'anthraguinone-zx-sulfonate de Na n’¢tait
pas réduit en anthrahydroquinone sulfoné par de 'amal-
game de Na, ni en milieu acide, ni en milieu alecalin, pas
plus du resle que 'anthraquinone. (Tandis qu'en solution
alcoolique, il se forme de P'anthrahydroquinone.) Nous
expliquons la formation d’anthrahydroquinone dans ce
cas par le fait que le S0, dégagé formerait au sein du
liquide de I'hydrosulfite de Na qui, lui, effectuerait la
réduction en anthrahydroquinone.

La formation d’anthrahydroquinone peut, en outre,
¢tre attribuée ici an bisulfite qui ne doit pas manquer de
se former au cours de la réaction. Nous avons constate,
en effet, que de l'anthraquinone en suspension dans de
Feau ou de lI'anthraguninonesulfonéc en solution aqueuse
donnent, lorsque trailées avec du bisulfite et aprés addi-
tion d’alcali, une coloration rouge. 1.’étude de cette réac-
tion sera poursuivie.

2° LLa solution contenant le dérivé g se colore immé-
diatement en brun rougedtre et ce nesl qu'a la longue
que P'on voit se former un précipité. Celui-ci est filtré
apres décantation du mercure, et on Pextrail a l'eau
bouillante. Les eaux meéres débarrassées du précipité
contiennent encore de Yanthraquinone-g-monosulfonate
inaltéré. Le résidu est de 'anthraquinone P. IF. 279°. On
en réecupére 0,12 gr. En outre, les eaux de lavage laissent
déposer au refroidissement des paillettes brillantes d’an-
thracéne g-monosulfonate de soude, reconnaissables déja
4 la fluorescence violette de leurs solutions.

La réaction est donc neltement différente pour les
deux isoméres. Nous avons traité la méme quantité de
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dérive z et § pendant le méme temps, par la méme quat-
tite d'amalgame de Na a froid, et nous avons conslate
une désulfonation trés importante (629, du produit e~
ploy¢) du dérivé x et relalivement minime (9 87,) du de-
rive 4.

Quant a la réduction, elle ne s'est manifestce “eﬁc:
ment (ue dans le cas du dérive f. Lorsqu’on opere &
chaud, on augmente nolablement, dans ce €as, les ren-
dements en anthracéne g-sulfonate de Na, tandis que lzf
presque lotalité du dérivé 2 est désulfonée. Nous ﬂ.‘")“b
réalisé la une désulfonation radicale du dérive =, (ll"ll LSt
wes difficile de désulfoner par dautres moyens. Des CSS“ET
entrepris & I'icole de Chimie de Mulbouse ont démontre
que les conditions de désulfonation les plus fav()'rablii
¢laient realisées pour Yacide sulfurique par un aCld/e Iltl
80 0/,. On arrive, en ce cas, a désulfoner les 7,5% @
produit employé (résultals inédits).

s
Etude de I'absorption dans I'ultraviolet de quelque
produits de réduction de l’anthraquinone-
monosulfonate de Na).

: . Cops . ) a ré-
Afin de bien marquer les différentes etapes de 17

duction de Fanlraquinonemonosulfonate de Na, telle ([uf
nous l'avons observée, nous avons entrepris I'étude Sll?‘e:;_
tropholométrique comparalive de I'anthraquinone- i}a
thranol-, Panthrone- et Fanthracénemonosulfonate de s eé
Les différences de conslitulions qui cm‘actérisel‘t ,C a
corps se marquenl, d’aprés une régle générale dﬁ re
spectrographie, par une absorption différente dela lllf‘i’lc e
Nous obtenons done, pour chacun des corps e_“_‘:ls ces
une courbe d’absorption caractéristique, et les dlﬂercl‘a’u;
que présentent ces courbes les unes par rapport

ages,

1y Je liens a remercier ici M. BarpkreT, professeur { 'e
physique & IEcole supéricure de Chimice de M_“]h(’“ii(’m
I'aide bienveillante qu’il m’a upportée lors de lexect
photographies de spectres.
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autres nous permellent de conclure quant au caracicre
de ces différenls corps.

Mode opératoire : Afin d'obtenir des résultats com-
parables entre eux, nous avons emplové la meéthode de
Hartley, gui permet de représenter graphiquement les
spectres d’absorption. Le poids moléculaive de la sub-
stance a examiner, exprime en milligrammes est dissous
dans une quantité donnée d'un solvanl approprié. On
interpose enlre la source de lumicre el le spectrographe
la solution ainsi obtenue el fail diminuer graducllement
Pepaissenr de la couche que fraverse le rayon lumineux.
Le spectre d'absorption correspondant a chaque épaisseur
de couche est photographi¢ sur unc plaque placte dans
un chassis mobile, de facon & ce que les diflerentes pho-
tographies se lrouvent situces 'une au-dessous de T'aulre
sur cette plagque. En comparant les spectres d’absorption
avec un spectre entier, on fixe ¢n longueurs d’ondes les
limites de la bande ou des bandes dabsorption pour
chaque épaisseur de couche. En reportant sur un sys-
teme de coordonnées ces longueurs d'ondes limiles en
abscisse et les épaisseurs de couche en ordonnées, on
obtient la courbe d’absorption.

I appareil employé par nous est un speclrographe de
Fuess, que 'on met an point en faisant varier Vouverture
de la fente de TI'objectil, la position du collimalear, la
grandeur du diaphragme cl Tinclinaison de la plague
photographique aulour d’un axc vertical. On prend une
premiére série de photograplhies afin de se rendre compte
dans quelle région du speclre sc manifeste Yabsorption
pour le corps étudié. Puis on régle Pappareil de fagon a
obtenir la plus grande nettet¢ aux limites de la region
absorbée. On ne peut pas, en effet, obtenir une netteté
ahsolue pour tout le spectre & la fois.

On prépare ensuite des solutions de concentralions

. molgr. molgr. molgr.
variables 8 8 5

clc.) et fait une nou-

1000 > 5000 * 20000°
velle série de photographies afin de trouver a quelle
concentration correspond labsorption la plus caraclé-
ristique.
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La posilion que nous avens adoptée esl: diaphragme
20, collimaleur 100, inclinaison 10. Nous avons fait varier
les épaissenrs de couche de d mm en 5 min depuis
70 mim jusqu’iac 1 omim. e temps dexposition variait de
157 a 157, selon Ia solution envisagee et l'intensité de la
lumiére.

I.e moven le plus simple de ealibrer les plaques,
celles-ci une fois pretes, est de leur superposer un calibre
{ransparent qui permet d’effectuer directement la lecture
des longueurs d'ondes absorbées. Pour etablir ce calibre,
Hous avons compare une bonne photographie du spectre
du Fe a une photographie de ce spectre, graduc¢e en
longueurs d'ondes (Atlas de Fabry el Buisson). Nous
avons repéré a laide d'une forte loupe les raies corress
pondant & des jongueurs d’ondes a des distances de
10 vo en 10y, puis nous avons Lracé ces raies sur
une plaque de verre, en marquanl comme raic de repére
la raie correspondante a une longueur d’onde de 310 w0,
qui est spécialement apparente dans le spectre de Fe. A
chague inclinaison de la plaque photographique corres-
pond un calibre différent, les raies spectrales subissant
un déplacement du fait d’'une variation d’'inclinaison.

Il est 4 remarquer que Ianalyse spectrographique,
qui fournit des resultats largement suflisants pour les
buts que nous poursuivons, watteint pas néanmoins
Pexactitude des mesures physiques, de petites varialions
dans lintensite de la lumieére, le développement de la
plaque, etc., pouvant contribuer & déplacer legérement
les limites de labsorption.

Nous donnons ci-contre les courbes de Fanthrone-
et de Uanthranol-sulfonate de Na obtenues avee des so-
molgr.
20000 7
comparalivement 4 ces courbes, celles de l'anthraqui-
none- et de Panthracene-monosultonate de Na, oblenues
au moyen de solutions de meme concentration. En outre,
nous donnons les courbes caractéristiques de Vanthra-

lutions de concentration Nous avons trace,
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quinone et de I'anthracénemonosulfonate de Na, corres-

. . molgr.
pondant & uue concentration de 000" I.es courbes 4
et 6 sont celles de lanthrone et I'anthranolsulfonate de
molgr.

Na a4 une concentration de concenlration cue

25000
nous eslimons la plus favorable. Afin d'¢viter la forma-
tion éventuelle d'un mélange allélotrope au sein des solu-
tions d’anthrone et danthranolsulfonate de Na, nous
avons ajouté une goutte de HCI 4 la premiére el an peu
d’alcali & la seconde.

I.e changement de constitution que subit la molé-
cule en passant du lerme anthraguinone au terme an-
throne-anthranol se manifeste par un abaissement du
sommet de la courbe et par la suppression d’une bande
d’absorption caractéristique pour l'anthraquinone et en
général pour les quinones').

I’absorption de l'anthrone posséde une plus forte
persistance que celle de Tanthranol. Lorsqu’on passe
enfin au stade anthracéne, on voit apparaitre une forle
bande d’absorption aux confins du speclre visible et la
persistance de la seconde bande d’absorption augmente.
Notons que le sel potassique de V'acide anthracene mo-
nosulfonique donne une absorption plus forte, mais por-
tant sur les mémes longueurs d’ondes que le sel de Na.
Les acides x et les acides f donnent exactement la méme
courbe.

1) Voir 4 ce sujel les courbes obtenues par M. J.-Ph. Rern-
hardt au cours de son lravail sur les anthraquinonylurées (these
de doctorat, Université de Strasbourg, 1922).
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CHAPITRE 1T

Conclusions.

I.es principaux resultats obtenus au cours de cette
¢tude peuvent ¢lre résumés de la fagon suivanle:

1» I anthracéne peut étre monosulfoné si Fon opere la
sulfonation en présence dune substance diluant la
réaction. On obtient les dérives 2 et g-monosulfonés.
Par reduction des x et /J—anthraquinonem()nosulfo-
nates, on obtient également ces COTps. Grice au
haut degré de non saturation de I'anthracénc, il a
éteé possible de provoquer une réaction de double
décomposition entre cet hydrocarbure et des com-
posés pyridinium. Nous avons reéalisé ainsi une reac-
tion qui, & premicre vue, semble paradoxale: la
sulfonation et la nitralion en milien basique. La
sulfonation en milieu basique méne presqu’exclusi-
vement a de Pacide santhracénemonosulfonique, et
la nitration fournit surtout du méso-mononitroan-
thracéne. En vertu de la repartition de Taffinité dans
le noyan anthracénique (cf. théorie de Thiele), il
semblerait que toute réaction de substitution dans
Fanthraceéne soit précédeée dune addition sur Pun

; des € en méso. La sulfonation pourtant semble faire

exception. On m'a jamais encore constaté la forma-

tion d'un produit mesosulfoné pouvant faire penser

4 une addilion en meso suivie de {ransposition. Nous

démontrons, en oulre, quc, contrairement a I'hypo-

these admise par certains auteurs pour I'anthraqui-
none, Vorienlation du groupe sulfo dans la molécule
de l'anthracéne west pas détermince par des varia-
tions de température provoguant des lranspositions.
Les groupes ¢thylénignes et celoniques en meso de

e
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Fanthracene et de anthragquinone doivent bien plu-
tot étre considérés comme étant les restes de chaines
latérales (CIL, resp. COOH) de deux noyaux benzé-
niques. On comprend dés lors quil 0’y ait pas sulfo-
nation en méso pour anthracene cl que la substi-
tution porte en x et f, tandis quelle porte en g
surlout pour l'anthraquinone. La nitration porte sur
le . en meso, comme elle porte dans la chaine late-
rale du toluéne (phényl uitrométhanc).

e p-anthraquinone-monosulfonate de Na n'est pas
réduit en anthracénemonosulfonate par la rongalile.
Par conlre, hydrosulfite de soude le réduit en f-an-
thranolmonosulfouate qui, en présence d'acide s'iso-
mérise en anthrone g-sulfonate. IIn milieu neutre,
la réduction est moins énergique : elle donne princi-
palement de lanthraliydroquinone sulfonce.
L'amalgame de sodium est capable d'effectuer unce
deésulfonation radicale de lanthraquinone x-mono-
sulfonate de Na, landis que le dérivé f n'est que peu
touché. La réaction ne donne pas de résullals avee
les = et g-anthracéenemonosulfonate. Ce procéde,
permettant nne désulfonation aussi complete et fa-
cile, peut servir de moyen d'identitication des deux
sulfonates.

Le mésonitroanthracéne donne lieu, lorsquen solu-
Hon alcoolique, & une curiense réaction photochi-
mique qui aboulit finalement a la production d’an-
thraquinone.
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Tableau des composés analyses et des
COMpOSES Nouveaux

préparés au cours du présent travail.

La présente étude nous a amenés a analyser les
composes suivants:

1¢ anthracene- _,~monosulfonale de Na,

90 anthracéne-f-monosulfonate de Na,

3 meqomon()mtl(mnthracenc

40 anthronemonosulfonate de Na.

30 monophénylhydrazone de Vanthraquinone-f-mono-
sulfonate de Na

Parmi ces corps sont nouveanx:

1o anthrone-g-monosunlfonate de Na,
9¢ monophénylhydrazone de TVanthraguinone-g-mono-
sulfonate de Na.

En outre, nous avons préparé les corps nouveaux
suivants :

30 anthranol-g-monosulfonate de Na,

4° sulfochlorure d'anthracéne,

3¢ p. -diméthylaminoanil de Panthragquinone § sulfonce,
6° p. dl[neﬂl\'ldllllll()b(,l\ldldllthlOl]e g sulfonce,

° dntlnahvdl()qumone -g-monosulfonate de Na.

~1

Iranthranol mis & parl, il ne nous a pas ¢té possible
d'obtenir ces composes dans un ¢lat de pureté suffisant
pour permetlre une analyse.







Anthraquinone-f-monosulfonate de Na
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Anthranol-g-monosulfonate de Na

II.

1
(solution aqueuse) —S0sNa
7
0 1 0 i
G e TR
i Concentration: 20000 g
10, 10 5 Siioe
g = 15 oncentration : oL
g g 15) 25000
= = 20 'I
* 22 ‘
= = - P
: el N
8 3 “}5! i i "
< 240 4 :
= g 45| ¢ :
z L) (] '
2 2 a{)‘ ' t
b ‘= 1 H
& 25| | :
"" 60 :
65‘
70|
s s 22 S e -
RIRIRBEER ::;gﬁggg
(V) Longueurs d’ondes en pp. Longueurs d’ondes en e (v
H
|
7 Gy,
Anthracéne-f-monosulfonate de Na [* \,/ 'I'/
(solution agueuse) | | b i—SO:Nn
- //
| Concentration : molgr. N \l A
20000 H
1] e |l|
= AR " ——
B : \ S Concentration : m:}aﬂlgr.
‘ 10 : 10| ; 5000
£15 : 215,
29 B, l TRy
~20 = 20| : £ N
< 9r & .. ' / L
g2 | Pl i \
2 2 B ,.-‘ :
3 535 ! : "‘
{ = @ : i
| =40 = 40 : ! !
| = ik - : \
§ 4 § 5 \
7 oL '
450 250 E
55 &es|
60 60 i
65 65 H
70 :_ 70 i
= =2 S =S e 9 e e oo — ==
;G:”§ 5%5&%& ZS38S88288 8
VII) gueurs d’ nndeﬁ en Longueurs d’ondes en py. o ( {?]”T
5







DEUXIEME THESE

PROPOSITION DONNEE PAR LA FACULTE:

Les Isotopes.

Vu et approupe:
Strasbourg, le 26 octobre 1022

ST
Le DoyEx pr La FACULTE prs ScisNe!
P. MULLER.

Vu et permis d'imprimer :
Strasbourg, le 27 octobre 1922,

LE Recreun pr L'ACADEMIE DE STHASBOURG:

S. CHARLETY.



ERRATUM

S - . molgr. molgr.
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