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RECHERCHES 
DANS LA mm DES NAPHTOLS 

P a r M. l 'abbé A. LEMAN 

INTRODUCTION 

U n des p r o b l è m e s f o n d a m e n t a u x d e la C h i m i e c o n s i s t e à 

t rouver les r e l a t i o n s q u i l i e n t les p r o p r i é t é s p h y s i q u e s o u 

c h i m i q u e s à la c o m p o s i t i o n e t à la s t r u c t u r e d e s m o l é c u l e s . 

A i n s i d a n s le phénol, CJW — OU, on d i s t i n g u e l e s p r o 

pr ié tés d e l^ 'hydrogcnc p h é n o l i q u c , c e l l e s d e l ' h y d r o x y l c e t 

ce l l e s d e s h y d r o g è n e s n u c l é a i r e s . On c l a s s e a i n s i c l a i r e m e n t 

les p r o p r i é t é s f o n d a m e n t a l e s d u p h é n o l , e t s e s p o s s i b i l i t é s 

de r é a c t i o n . 

D a n s le g r o u p e d e s naphtols, u n e c o m p l i c a t i o n s u r g i t d u 

fait q u e , p a r la p r é s e n c e d ' u n s e c o n d n o y a u , l e s p r o p r i é t é s 

ne s o n t p l u s l e s m ê m e s s u i v a n t la p o s i t i o n r e l a t i v e d e l ' h y -

d r o x y l e , et l e s d e u x n a p h t o l s i s o m è r e s a e t p s e d i f f é r e n c i e n t 

n e t t e m e n t p a r t o u t u n e n s e m b l e d e p r o p r i é t é s p h y s i q u e s e t 

c h i m i q u e s . 

N o u s a v i o n s p e n s é q u ' u n dérivé dihtjdroxylé du naphta-

lène p o u r r a i t n o u s p e r m e t t r e d ' é t u d i e r , s u r la m ê m e m o l é 

c u l e , l e s p r o p r i é t é s r e l a l i v e s d e s h y d r o . \ y l e s d a n s l e s d e u x 

p o s i t i o n s a et ¡3. E t l e d i h y d r o x y - f - y - n a p h t a l è n e ( i ) o ù l e s 

d e u x h y d r o x y l e s , n o n s e u l e m e n t o c c u p e n t l e s p o s i t i o n s 

a et p, m a i s e n c o r e s o n t fixés s u r d e s n o y a u x d i f f é r e n t s , n o u s 
I 
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avait paru tout à fait approprié à l'étude de ce problème, 
qui se présentait en termes très nets : 

1° Comparer les réactivités relatives des hydroxyles en a 
et en ^ dans des réactions d'acidylatiou, qui peut-être nous 
donneraient sélectivement les dérivés soit a, soit P, ou du 
moins nous les donneraient avec des vitesses suffisamment 
différenciées pour qu'on puisse les mesurer et les comparer ; 

2° Comparer les réactivités relatives des atomes d'hydro
gène nucléaires, sous l'influence des hydroxyles a et ¡5, dans 
des réactions de substitution, telles que nitrosation, copula
tion avec les diazoïques, halogénation, etc. 

Mais nous nous sommes heurté, dès l'abord, à une diffi
culté que nous u'avons pu encore surmouler : la complexité 
extrême des mélanges d'isomères obtenus. Nous avons donc 
élé obligé de ramener le problème à l'étude des termes plus 
simples, c'est-à-dire à commencer par étudier, sur les 
naphlols eux-mêmes, les réactions que nous nous proposions 
d'appliquer au dihydroxj 1-7 ('). 

Et quel que soit le nombre de travaux déjà consacrés à ce 
sujet, nous nous sommes aperçu que bien des points méri
taient d'être repris et complétés. Eclairé par ces résultats, 
nous avons repris l'étude du dihydroxy 1-7, et aussi compa
rativement celle de deux de ses isomères relativement acces
sibles, l'un, a-a, le i-5 (11), el l'autre, le 2-7 (III) . 

H O - HO — - O H 

M 

(') Nota : nous employons cette expression abrégée n dihydroxy », 
en évitant celles de dinaphtol ou binaphlol, à cause de l'équivoque 
possible avec les corps à deux noyaux naphtaléniques. 
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Il nous a fallu tout d'abord nous appliquer à la prépara
tion d'une matière première suffisamment pure. VU l ' impos 
sibilité de nous procurer le di l i jdroxy 1-7, NOUS avons 
étudié systématiquement sa préparatioti à partir d'acides 
naplitol-sulfouiques (') et, à cette occasion, la mobi l i té du 
groupe sulfo dans ces dér ivés . NOUS avons remplacé par un 
hydroxjle, au moyen de la fusion alcal ine, le groupe sulfo 
en a de l'acide crocéique, — ou acide naphtol-a-sulfoni-
que-8 (]V) — , el par un atome d'hydrogène, au moyen de 
l'hydrolyse acide, le groupe sulfo en ^ de l'acide dioxy G, 
ou acide dihydroxy-I-7-naphtalène-sulfonique-3 (V). Ge SEIA 

l'objet de notre première partie. 
H03S OH 

I I 

OH HO 

IV V 

- S 0 3 H 

Dans une seconde partie, allant du simple au complexe, 
nous étudierons les réactions d'acidylation dos naphtols a 
et en comparant la facilité de formation des esters soit 
acétiques, soit benzoïques ; ce qui nous a conduit à mettre 
au point une méthode de dosage des naphtols par acétylation 
pyridinique. Puis nous chercherons daus quelle mesure ces 
réactions peuvent être étendues aux dérivés dihydroxylés, 
spécialement au 1-7 ; au cours de ces recherches, nous avons 
trouvé une méthode de dosage de ces dérivés par benzoyla-
tion pyridinique. 

Daus la troisième partie, nous essaierons de comparer la 
mobilité des hydrogènes nucléaires, soit dans la formation 
de colorants nitrosés et azoïques, soit dans l'halogénalion. 
Comme on le verra, nous avons pu, à cette occasion, préciser 
le dosage bromométrique des naphtols a et et mettre en 

{'] Ces matières premières nous ont été gracieuseiaent fournies par 
la maison Kuhlniaiin, à qui nous adressons nos sincères remercie
ments. 
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évidence, pour le dihydroxy 1-7, la formation de dérivés 
d'oxydation, et non de substitution, sous l'action des fialo-
g-ènes. 

Notre travail se divisera donc de la manière suivante : 

PREMIÈRE PARTIE. — Mobilité du groupe sulfo dans les 

acides napldol-sul/onic/ucs. 

Chapitre premier. — Fusion alcaline de l'acide cro-
ccique. 

Chapitre II. — fîydrolyse acide de l'acide dioxy G. 
DEUXIÈME PARTIE. — Réactivité comparée des hydroxgles 

naphtoliques a et ^. 

Chapitre premier. — Caractérisation et propriétés du 
dihydroxy 1-7 naphtalène. 

Chapitre IL — Acétylation comparée dos naphtols. 
Chapitre III. •—• Renzoylalinn comparée des naphtols. 

THOISIÈ.ME PARTIE. — Recherches sur la substitution des 

atomes d'hgdrogène nucléaires. 

Chapitre premier. — Nitrn.sation et copulation du dihy
droxy-1-7-naphtalène. 

Chapitre IL — Halogénalion des naphtols et du dihy-
droxy-i -7-naphtalène. 

11 nous est très agréable d'exprimer notre affectueuse 
reconnaissance à M. le Chanoine L. Pall'ray, qui a bien 
voulu nous accueillir dans son laboratoire de l'Institut Catho
lique de Pans , et nous initier à la reclierche scientifique ; 
ainsi qu'il nos maîtres de l'Université Catholique de Cille, à 
qui nous devons notre première formation scientifique, et 
que uous remercions de leur bienveillant et cordial appui. 

Que M. le Professeur Chaudron veuille bien agréer l'ex
pression de nos très respectueux remerciements pour l'hon
neur qu'il nous a fait d'accepter la présidence de cette 
thèse. 
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MOBILITÉ DU GROUPE SULFO 
DANS LES ACIDES NAPHTOLSULFONIQUES 

CHAPITRE PREMIER 

FUSION ALCALINE DE L'ACIDE CROCÉIQUE 
(ACIDE NAPHTOL-2-SULFONIQUE 8) 

Lo remplacement, dans les acides sulfoniques aromali-
qnes, du grou[)e sulfo par l'hydroxjle est une opération clas
sique, industrielle. 

La fusion alcaline des différents acides sulfoniques dérivés 
du naphtalène se fait plus ou moins facilement suivant la 
position du groupe sulfo : en général, elle est beaucoup plus 
facile en a qu'en ('). 

D'autre part, dans les acides naphiolsul/oniques, on a 
remarqué (̂ ) que si la fonction naphtol est en ot, le groupe 
sulfo 8 est plus facilement déplacé que le 5, les grüu[ies 3 
et 4 résistent; si la fonction naphtol est en p>, le sulfo 4 
ou 5 est plus facilement remplacé que le 8, de même le 
groupe sulfo 7 plus facilement que le G. 

La fusion alcaline de l'acide crocéif/ue (acide naphlol-?,-
sulfonique-8) est donc assez difficile. Elle a été ré disée pour 

(M Cf. WiNTHER, P a t e n t e der OrqaiÙHrhen Chemie, 1 (igoS), 73g. 
i'i Cf. TiiOHPE, D i c t i o n a r y of A p p l i e d C l i e n i i s l r y , Longrnans Grrrn, 

London, 4 (1928), 5 o i . Nous renverrons souvent à cet ouvrage, au cours 
de notre étude. 
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Article premier. — FUSION AVEC NaOH. 

Dans notre première série d'essais (autoclave en fonte), 
la durée du chauffage était assez longue. Nous avons recueilli 
des résines verdâtres, et très peu de dihydroxy 1-7 ( 1 0 0/0 
dans l'essai 3). De plus, surtout dans l'essai 4, nous avons 
isolé un peu de corps blanc grisâtre, soluble dans l'eau 
bouillante et précipitaut de suite au refroidissement, ayant 
une odeur phénoliqne comparable à celle du B naphtol, et 
fondant à i2i°-i22'' (fusion mélangée avec le B naphtol, pas 
de dépression). N'ayant pas retrouvé ce résultat dans nos 
essais en autoclave argenté, nous ne pouvons conclure à la 
formation de ^ naphtol; résultat inattendu, NaOH provo
querait le remplacement d'un groupe suifo par l'hydrogène, 
alors que KOH donnerait la réaction normale. On connaît 
des exemples d'un pareil remplacement : l'acide dihydroxy-

(•) A . EM.WEHT, A n n . C h e m . , 241 (¡>^8^], 3 7 1 . 
C) MoBGAN et ViNi.vG, /. Chem. Soc. London, 119 (1921), 1709. 
(3) .M. A . WAHL, D i r e c t e u r d u L a b o r a t o i r e de la S . M. C , les a m i s 

p r a c i c u s e m e n l à n o t r e d i s p o s i t i o n ; n o u s lu i a d r e s s o n s nos très r e s 
p e c t u e u x r e m e r c i e n a c n t s . 

(̂ ) ? ious l ' a v o n s t'ait c o n s t r u i r e s p é c i a l e m e n t c h e z Danto-Rog^eat , 

la premièrefois par Emmert ('), dans la potasse en fusion, el 
signalée de nouveau par Morgan et Vining {') qui, utilisant 
KOH vers 2/45"-255o, obtiennent un rendement de 4o o/o. 

Nous avons effectué de nombreux essais : d'abord avec 
NaOH, l'alcali des fusions industrielles, •— puis avec KOH, 
к cause du mauvais rendement obtenu avec NaOH, — enfin 
avec le mélange NaOIf + KOH. Nous avons utilisé deux 
sortes d'autuclaves, des autoclaves de i ou 2 litres en fonte 
spéciale ('), puis un autoclave de i litre à revêtement d'ar
gent Tous sont chauffés au bain d'huile, et sont munis 
de manomètre, gaine thcrmomctriquc et agitateur mécani
que. 
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2-3-nHphtalène-sulfonique-6 fournit, par action de NaOH à 
Soeo-SaS", le dihydroxy 2-3 ( ' ) . 

Dans notre deuxième série d'essais (autoclave argenté), 
00 constate, à température assez élevée, une baisse rapide 
de la pression. Dans la lo^ fusion (voir les courbes), la 
pression maximum est de i5 kg. 70, pour t =: 228°. A froid, 
le produit de cette 10« opération se présente sous la forme 
d'un culot très dur, de couleur brun-rouge. Après neutrali-

'.EMPFERATURÏ 

F i g . 1. — 10" f u s i o n s o d i q u e dp. j ' a c i d r . c r o c é i q u e . 

sation, on retire environ 16 g. 5 de dihydroxy 1-7 (rende
ment, 22 0/0), et 2 g. d'un corps jaune, à odeur forte. Par 
l'iode, on dosele sulfite présentdaus le filtrat, soito mol. i()6 
(4o,8 0/0 de la quantité théorique). On récupère euKu 53 g. 
de sel crocéique non transformé. 

Par la fusion alcaline, le groupe sulfo des acides sulfoni-
ques est éliminé sous forme de sulfite alcalin, et, théorique
ment, le nombre de molécules de subite formées devrait 

C) D. It. P. h-jbîb, Frdl., 3, 495. 
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ng-aler celui du dihydroxy 1-7. Pratiquement, ces nombres 
sont différents, et d'ailleurs toujours inférieurs à ceux 
qu'exigerait une réaction intégrale, à cause, d'nnc part, de 
l'oxydation du sulfite, et, d'autre part, de la résinification 
d'une partie du dihydroxy 1-7. 

De nos essais, nous tirons les constatations suivantes : 
t» La réaction ne comjnence qu'à une température assez 

élevée : après un chaufî'age de l{0 minutes à 329" , le rende
ment est très faible, 5 0/0 en sulfite de sodium, et un maxi
mum de 4 0/0 en dihydroxy 1-7 (essai 6), tandis qu'à 232°-24a° 
et après un chauffage de 1,55 minutes, le rendement est 
monté à /(0 0/0 en sulfite et 22 0 / 0 en dihydroxy 1-7. 

2" Le produit formé est surtout le dihydroxy-1-7-uaphta-
lène, à côté d'un corps à odeur phéuolique très forte. 

Fusion sadique, à l'air /¡'¿/"ff (capsule d'argent), en agitant 
constamment. 

A cause de la difficulté d'atteindre, en autoclave, une tempé
rature suffisamment élevée, nous avons efléctué nos derniers 
essais dans une capsule d'argent. Dans Vessai / / , nous avons 
ajouté le sel crocéique peu à peu, vers 100"-130" Il se mouille 
difficilement. Vers iGo", l'ensemble durcit en petits blocs très 
durs, de couleur blanc grisâtre (il semble y avoir hydratation 
d'un produit colloïdal). Vers 250°, la masse devient fluide, et 
pas.se peu à peu au brun chocolat (formation de sulfile\ 

Aussi, dans re,v.ïai/2, avons-nous utilisé une quantité d'eau 
plus importante, afin que l'iiydratatiou soit complète Vcis 
140" , le tout se prend en une masse brun clair, assez fluide, 
formée de grains mal liés eiisemble, qui, dans la suite, dur
cit et s'éclaircit (à ifio", jaune grisâtre). Entre 2C0 et3o5", on 
constate uue formation très abondante de sulfite (surtout vers 
295°), et la masse redevient presque liquide. 

La réaction a été surtout complète dans cet essai 12 : mal
gré l'oxydation, on trouve (55 o/o de sulfite; mais on ne peut 
extraire que peu de dihydroxy 1-7 (ro 0/0) et de corps orangé 

http://pas.se


liJÏCIIFlU.HRS I)\^S 1Л SEUIE DES NAPHTOLS 

•a 
3 

•4ì 

-a • 

r. E 
о 3 

•î, S 

0. a 

-a ^ „ 

Q u C-

К -

s 

» "'S 

S II 

-и с n 
0) 2 - 1 

• ' ¿ ¿ i 

и 
о о -a. тЗ 

I I I I 

» о -j = о 
о 
о 

о 
о" 

4 Í ю ю 

с: 
О О О 

fi о 

m 

I I 

Й - ' S 
о ^ 

PL ' г » 
с о -

С О -ü 
Ü со ь 
I I I 

еч 
о ICI 

-с 

о 
M M 

§> 
о О о о п 

со 

о ' о о -Ъ Р1 
гч ¡m сч 

С о о с 
СО со <о 

о г- о 
ОС to о сч >-| 

tD о id о 
го 

1Л in 

с 
о 

fe) 

w Cl 

O O S о -=r о 
м п -

" 6 

О G 



A. LEMAN 

(3 o/o)^ à côté de nombreuses résines. Î a fusion sodique, à 
l'air libre, de l'acide crocéique, se fait donc avec un très 
mauvais rendement en dihydroxy-1-7-naphtalène. 

A rticle II. — FUSION AVEC KOH 

A titre d'exemple, nous décrivons la 16" fusion. Comme 
dans le cas de NaOH (voir p. 7), les courbes indiquent une 
chute assez rapide de la pression (maximum de 9 kg. 76 pour 
t = 208"). 

(température 

1 2 3 

Fi^. 2. — 16' fusion potassique de l'acide crocéique. 

A froid, nous avons trouvé : à la surface, une légère pelli
cule noire; puis une masse un peu pâteuse, formée de petits 
grains blanc grisâtre, brunissant à l'air ; au fond, une con
crétion dure, brun-rouge. 
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Après ueiitralisation par C'IH, on recueille 48 g- 3 de 
dihydroxy 1-7, blanc légèrement grisâtre, F = 180", 3 g. 9 
de produit moins propre, et 10 g. 2 de résines noires, inso
lubles dans l'éther. Dans le filtrat, on trouve, par l'iode, 
o mol. 4 i i de sulfite (86 0/0). L'épuisement, à l'éther, de ce 
filtrat, permet de retirer encore 5 g. d'un produit grisâtre, 
F = 155°. Le total du produit obtenu, Sy g. 2, correspond à 
un rendement d'environ 74,5 0 /0 . 

Voici maintenant l'influence des divers facteurs : 
I» Influence de la température. 

Ci) La transformation du groupe sulfo en hydroxyle ne 
commence qu'à partir d'un seuil minimum de température : 
pour le sel crocéique à 98,6 0/0, ce seuil est compris entre 
200° et 227" (essais i et 2) ; pour le sel à 78,3 0 /0 , sans eau 
ajoutée, il est voisin de 210°, et avec 200 cm' d'eau, de 23o° 
(essais i 3 , i 4 , 16) ; pour le sel à 60 0/0, il est d'environ 260°. 
Le seuil minimum s'élève donc avec la quantité de sel miné
ral (GINa) ou d'eau. ¿1) Un maximum, de température ne peut être dépassé, sans 
production de résines abondantes, vertes ou noires (essais 
10 et 17). 

c) Marche de la réaction. — Une première phase est 

marquée par un palier de pression (vers 2o5", dans les essais 
i 5 , 16, 17), bientôt suivi d'une descente rapide (4 à 5 kg ) ; 
cependant, la température monte lentement. Peut-être se 
forme-t-if alors un corps intermédiaire (voir p. i4) entre 
l'acide crocéique et le dihydroxy 1-7, avec départ d'une cer̂  
taine quantité de sidfite. L'abaissement de pression provient, 
vraisemblablement, de l'hydratation de ce corps intermé' 
diaire, qui diminue la quantité d'eau, c'est-à-dire de solvant. 
Dans une deu.xième phase, il se produit une nouvelle mon 
tée, rapide, de la température (nous avons parfois remarqué 
une brusque élévation de température, notamment dans les 
essais 4, de 225° à 24o°, el 8, de 235" à 255"), pendant que la 
pression reste stationnaire (essais 16 et 17), ou môme remonte 
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de i kg. (essai i5) . On atteint alors la température de la 
réaction finale (225°-23o° dans les essais i5 à 17), qui provo
que un nouvel abaissement de la pression. 

2° Influence de la durée du chaujfage. — D'après 
Emmert, la réaction se fait « après un temps très court ». En 
fait, un excès de la durée du chauffage provoque une abon
dante formation de résines. En comparant les essais 2 et 3, 
on remarque qu'un chauffage de 120 minutes au lieu de 3o 
conduit à des résines verdâtres, aux dépens du dihydroxy 
1-7 (5 0/0 au lieu de 55 0/0). De même, après un chauffage de 
5o minutes vers зДо" (essai 17), on retire i 5 0/0 do résines 
vertes, solubles dans l'éther, et 35 0/0 de résines noires, inso
lubles, à côté de До о/о de dihydroxy 1-7, 

3» Influence de la concentration de KOH. — Plus KOH 
est diluée, plus est élevée la température nécessaire à la trans
formation. C'est ainsi que dans l'essai i 4 , où la plus grande 
partie de l'eau contenue dans КОМ a été éliminée à l'état de 
vapeur, le rendement est de 72 0/0 (à 222"), tandis que dans 
l'essai i5 (à гаэ"), où l'on a utilisé 260 cm^ d'eau supplémen
taires, il n'est plus que de 17 0/0. Pour retrouver, dans ces 
conditions, un rendement de 7^,5 0/0, il faut opérer à tem
pérature plus élevée (гЗЗ", essai iG). 

Fusion potassique à l'air libre (essai 18). 
De 160° à 220", la masse s'épaissit peu à peu, mais reste 

toujours fluide; les grains ou grumeaux sont plus petits 
qu'avec NaOH (p. 8). Vers гДо», apparaissent des bulles 
rouge-brun : la coloration est bientôt très foncée, presque 
noire. A la fin, le tout pèse Д()о g. : l'eau ajoutée s'est donc 
évaporée. 

On retire 3o g. de dihydroxy 1-7 (rendement, 3(j 0/0), blanc 
légèrement verdâtre, F — i78°- i8oo, à côté de 9 g. 4 de pro
duits impurs à odeur forte, el de 3o g. de résines noires Par 
contraste avec la fusion sodique, la fusion potassique à l'air 
libre donne un assez bon rendement en dihydroxy 1.7. 
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Fusion avec le mélange NaOH + KOH. 
En vue de rendre plus économique la production de dihv-

dro.xy 1-7, nous avons fait, sur le sel crocéique à g3,5 0/0, 
quelques essais de fusion avec le mélange des deu.x alcalis, 
dans l'autoclave en fonte. Par chauffage de 3o minutes vers 
гЗо", soit avec des mélanges à poids égaux, soit surtout avec 
le mélange de deux parties de KOH pour une de NaOH, nous 
avons obtenu de très bons rendements, 5o к t)5 0/0. Ли con
traire, à partir d'un sel crocéique à 3i 0/0, nous n'avons pas 
obtenu de dihydroxy 1-7, mais seulement un peu de corps 
fondant à 1 2 Г , comme dans la fusion avec NaOH seule. 

Le mélange des deux alcalis procure donc des rendements 
comparables à ceux obtenus avec KOH seule; mais un cer
tain pourcentage de KOH, d'autant plus élevé que le sel 
de crocéine est plus souillé de sels minéraux sodiques, est 
nécessaire à l'obtention d'un bon rendement en dihydroxy 1-7. 

APPENDICE. — E t u d e du « corps intermédiaire ». 

Si o n fixe la température quelques degrés plus bas que le 
seuil minimum, la proportion de sulfite formé est supérieure 
à celle du dihydroxy et la neutralisation par GIH entraîne la 
formation d'un dépôt blanc grisâtre, colloïdal, qui fond très 
haut sur la lame de platine, et brûle en abandonnant un 
résidu important, Ce dépôt est assez peu soluble dans l'eau 
froide ; ce n'est donc pas le sel de crocéine non transformé, 
lequel est bien soluble. Voici ce que nous avons pu détermi
ner sur le produit de la 1 1 " fusion potassique. 

Le solide essoré retient 4a 0/0 d'eau : les grumeaux sont 
donc assez peu hydratés, et par suite sous forme de suspcn-
soi 'de ; cet état provient de l'abondance des sels minéraux, 
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qui contrarie l'hydratation des particules colloïdales Très 
peu soluble dans l'alcool, il se dissout dans l'eau, à l'ébuUi-
tion, et après refroidissement, se dépose sous forme d'un 
solide gris-aluminium (humidité, i 4 3 o / o ; forme émulsoïde). 
Sec, il a une couleur gris clair. 

Après dissolution, à chaud, dans l'alcool à 5o o /o , on n'ob
tient pas de dépôt au refroidissement. L'addition d'alcool pro
voque d'abord une fluorescence bleue, signe, d'après Kruyt, 
de la déshydratation des particules, et de la transformation 
d'un émulsoïde en suspensoïde ; ensuite, après avoir chassé 
3/4 du solvant, il se dépose un solide gris nacré, à Sa o/o 
d'humidité. 

Dosaye du soufre. — S ü b s t . o, 1990 e t 0,2000; SO*Ba, o, 1484 et 
0,1473 ; S 0/0, (0 ,i8. 

Dosage du potassium. — S u b s t . 0,2000 ; SÜ*K'', o,o546; K 0/0, 
12,25. 

Pour un atome de soufre, il y a 0 ,987 K ; le dérivé renferme 
donc vraisemblablement le groupe SO^K. Le poids molécu
laire, dans le cas oti la molécule ne renfermerait qu 'un 
groupe sulfo, serait M = 3 i 4 , 9 ; il ne correspond à aucun 
composé simple. 

Conclusions.— En autoclave, la fusion sodique de l 'atide 
crocéique se fait avec de mauvais rendements en dihydroxy-
1-7-naphtalène, alors que la fusion potassique, ou sodico-
potassique, procure de très bons rendements (76 0/0). 

1° Un minimum de température est nécessaire à la t rans . 
formation ; 10° à 20° plus bas, il se forme un produit colloï
dal, probablement intermédiaire entre l'acide crocéique et le 
dihydroxy-i-7-naphtalène. 

3 ° Ce minimum est augmenté par la présence de sel miné
ral abondant, ou une plus grande dilution de l'alcali. 

C) Cf. K r u y t , Les Colloïdes, Alcan, Paris ( i933), 226 seq. 
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3» Un chauffage prolongé conduit surtout à des résines, 
vertes ou noires. 

A l'air libre, le rendement est encore hou avec KOH, mais 
piesque nul avec NaOH. 

En résumé, pour atteindre un rendement de 76 0/0, il faut 
utiliser la fusion potassique, ou sodico-potassique, pendaiU 
20 à u5 minutes, à la température de 23o°-26o°, suivant la 
teneur en sels minérau.x; de l'acide crocéique. 



CHAPITRE II 

HYDROLYSE ACIDE DE L'ACIDE DIOXY G 
(ACIDE DIHYDROXY-1-7NAPHTALÈNE-SULFOMQUE-3) 

Dans la série du naphtalène, l'hydrolyse des acides sulfo-
niques par les acides minéraux provoque facilement le rem
placement, par un atome d'hydrogène, des groupes sulfo en a, 
tandis que les groupes sulfo en p se montrent réfractai-
res Il arrive même que, par chauliage prolongé à haute 
température, le groupe sulfo, primitivement libéré de la 
position a, se reporte en p. 

Par exemple, dans l'hydrolyse des aciiles a amino-naphta-
Icne-sulfoniques, le dérivé i-k peid très facilement son 
groupe sulfo, le i-5 un peu moins facilement, el le i-6 reste 
inaltéré {̂ ). De même l'hydrolyse par les acides dilués, 
de l'acide dihydroxy-i-3-naphlalène-disulfonique-5-7 éli
mine, à 200°, le sulfo-5 (en a) ^^), mais il faut chauffer à 235", • 
avec SO^H* à 5 o/o, pour éliminer le sulfo-7 (en p) C). 

On devait donc craindre que l'acide dioxy G, où le groupe 
sulfo est en p, ne résistât à l'hydrolyse. Nous avons cepen
dant réussi à remplacer le groupe sulfo, même dans cette 
position 3 (¡3). 

A vrai dire, postérieurement à la mise en route de notre 
travail, il a été pris un brevet D. R. P. 535 079 de l'I.G. (=), 
qui revendique « enfin » de bous rendements, obtenus à 

(•) Cf. WiNTHïH, Pa'ente, 1, 7:i8. 
Uvao lOnDMAKN, Ann C h e m , 275 (iSgS), ujS. 
D. R. P., 90878, Frdl., 4, i334. 

('J D. n . P., 90096, Frdl., 4, .îSS. 
I") C. Z. tl (1931). 3 2O6. 
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PREMIÈRE SÉRIE D'ESSAIS. — Ac/iun de CIH 

en Jlacon fermé, sans agitation. 

A partir de 10 g. i (o mol. oâ) de dioxy G purifié, nous 
avons d'abord déterminé l'influence de la température, dans 
l'action de T 5 O cm" de Clll, de litre 0 = 3,3. 

Le premier e'~sai, à loo", pendant g heures, n'a donné 
aucune trace de dihydroxy 1-7. 11 en a été de mémo dans le 
second essai, elfectué à la tonipérature d'ébullition du 
mélange (h;dn d'huile à 157"), pendant 9 heures. Nous avons 
alors utilisé l'autoclave, le mélange étant placé dans un fla
con bouché, entouré lui-môme d'eau [¡our équilibrer la pres
sion intérieure; la température mesurée était celle du bain 
d'budo. A température suf'ii.--amiiieiit élevée, il y a eu hydro
lyse, et formation de dihydroxy ]-7-naphtal(me. 

De nombreux essais nous ont permis ensuite de préciser 
les conditions optima de température^22Û° à 225"), de durée 
de chaufl'age (5 heures) et de titre do CIH ( i ,5 N). 

température assez élevée et sous pression ; par exemple, en 
ehauffant 5 à l o heures, à aon» , i partie de dinxy G, l o par-
lies d'eau, 3 parties de SO'II'^ ; ou eucore o , i CIH à 24 
Baume, 10 heures à iSû». 

Mais eu fait, notre recherche a un objet bien différent, qui 
est do trouver les conditions optima de température, de 
durée de chauffage, de titre de l'acide, et enfin de la fixa
tion éventuelle de SO'fP mis en liberté par la réactiou. 

L'hydrolyse des acides sulfoniques par les acides miné
raux est en ell'et une réaclioo réversible, donc limitée. Aussi, 
en précipitant SO'H^ par CPBa, doit-on faire reculer la 
limite, la réaction devenant irréversible, donc complète; 
mais la vitesse de réaction, liée au nombre d'ions H + , n'est 
d'ailleurs pas, pour cela, nécessairement accrue. 
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Deuxif;me s é r i e . — Arlion de. CLII en autoclave, 

avec agitation mécanique. 

Nous avons opéré sur environ 0 mol. 5 de dioxy G, dans 
un autoclave de .3 litres en fonte émaillée, murti d'agitateur 
mécanique, de manomètre et de gaine tliermomctrique, re 
qui nous a permis de connaître la tempéralure du milieu 
d'iivdrolyse lui-même, et de la régler [jIus exactement. 

PRESSION 
(KGS) 

1 2 

FIG. 3. — 35» HYDROLYSE DE L'ACIDE DIOXY G 

3 t e m p s 
(EN HEURES) 

A litre d'exemple, on peut suivre, sur les courbes, la 
marche do la 35« hydrolyse. A l'ouverture de l'autoclave, il 
se manifeste une faible odeur phénolique. Une mince couche 
de résines surnage; le liquide renferme de nombreux cris
taux jaunes, aiguille.s et paillettes; l'agitateur est garni de 
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A . LBMAN, BU.U. Sac. C/dm.,[l,], 5 3 ( I G 3 3 ) , 6 3 5 . 

touffes de grandes aiguilles ; au fond, il y a une masse molle 
formée de résines et de cristaux. 

Après essorage, le solide est traité, plusieurs fois, à 
l'ébullition, pendant u n e heure, par i o o o cm^ de toluène 
(de préférence au benzène). A froid, il se dépose une [ l o u s -

sière légèrement jaunâtre, fondant de 175° à 180° , c'est donc 
du dihydroxy 1-7 assez p u r ; le résidu insoluble dans le 
toluène est traité par l'éther au Soxhlet ; on isole ainsi un 
produit vert ou noir, F = i2o"-i3o°. Restent alors des résines 
insolubles dans l'éther. Quant au filtrat, il est épuisé à 
l'éther, soit dans un décanteur, soit par épuisement continu 
dans un appareil mis au point pour cette opération ('). Et 
enfin, en vue d'apprécier plus exactement le taux d'hydro
lyse, on dose par Cl^Ba, SO^H^ formé. 

Dans cette 35* hydrolyse, nous avons recueilli 8 2 g. de 
produit soluble dans le toluène et l'éther (dont 72 g. de 
dihydroxy 1-7 pur d 'emblée), soit un rendement de 70 à 
75 0 / 0 , et IG g. 6 de résines. Far ailleurs, le dosage indique 
9 2 , 5 0 / 0 de la quantité théorique de SO'H' . 

Influence des divers facteurs. 

Influence de la température. 

Pour chaque série d 'essais, et pour un même titre d'acide, 
nous avons construit des courbes, en portant en abscisses la 
température, et en ordonnées, le produit formé, soit total, 
soit e.xtrail au toluène ou à l 'éther, soit le produit pur 
(approximatif), ou encore le nombre de molécules de SO''H' 
(voir par exemple les courbes d 'hydrolyse du dioxy G à 
6 6 , 4 0 / 0 , avec cm de titre 6 = i , 5 ) . 

a) L'hydrolyse est déjà commencée vers i 5 4 ° (essai Sa). 
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Ь) Le taux d hydrolyse croît avec la température jusqu'à 

un maximum, puis diminue assez rajndemcnt; le produit 
devient moins beau (essai 33, F = i5o°), les résines sont 
plus abondantes (essai 21) ; il doit y avoir resulfonation par 
S 0 4 P libéré, car dans les essais 26 (193") et 3o (igoo5), ou 
trouve moins de SO*H' que dans l'essai 35 (i8G°). 
Produit fcrmî (grb) Mol. SOtH, [en ceiLibmEïl de iiiûi. 

5mliJ " И '30 Г5 га icmj e m" le" 
Fif.. 4. — H y d r o l y s e d e l ' a c i d e d i o . x y G (à 66/1 о о ) , p a r ( Л Н 1,5 . \ . 

c) La température optimum, dans nos essais en flacon 

fermé, avec CIH 9 = 3,3 el un chauffag-o de 5 heures, est 
voisine de 225° (Г du bain d'huile). Le dihydroxy 1-7 formé 
est : à 220°, 5 g. 25 ; à 225», 5 g. 70 ; à 23o°, 4 ç. 70 (8 g. .si 
l'hydrolyse était intégrale). En autoclave, la tempériilure 
optimum esl do iqi'-ig?.", avec (ЛН 6 = 2,0, à partir de 
dioxy G soit à 89,9 0/0 (es.sais i5 à 19), soit à 66,4 o/o (es.sais 
3 I à 24) ; avec CIH 0 = 1,5 (essais 26, et 3o à 35), le meilleur 
rendement s'obtient vers i86'>. On peut remarquer ici l'im-
purlance qu'il y a de se mainlerdr exactement à la tempéra
ture optimum : 5 à 6° on plus ou en moin.s sont cause d'une 
diminution sen.sible du rendement, 



H l i C I l i a u J U C S 11V\.S I.A SEKIE DES NAPIITOLS 2^ 

2" Injlaence de la durée de chauffage. 

Trois groupes d'essais sont à signaler : 

a) Les essais 17 et 18, avec ClII 6 — 2,5, vers I()7»-HJ8° 
(0° au-dessus de la 1° o[)timum) : une durée de cliauil'age de 
5o minutes, au lieu de i 5o , conduit à un rendement plus 
élevé ; 

b) Les es.-ais 3o et 3 i , avec CIH 0 = i , 5 , à des tempéra
tures supérieures à la température optimum : le rendement 
est meilleur en chauiïant à 194° pendant i5 minutes qu'à 
igo"5 pendant Co minutes ; 

c) En Jlacon fermée à 220" (5" au-dessous de la /° opti
mum) avec CIH 0 = 3 , 3 : 

Durée 3 ^ 4 5 6 8 heures 

Produit total. . . 4,2 5,7 6,1 6,4 5,4 5,2 g. 
Pihydro.xy pur . . 3,2 4,4 4/t 4,5 4,4 3,7 g. 

Il faut donc distinguer deux régions de températures ; 
— à des températures inye/'ipfa-es à la température opti

mum, le taux d'hydrolyse augmente assez longtemps avec la 
durée de chauH'age ; l'équilihre étant atteint, le rendement 
diminue si on [)rolonge le rhaudage ; 

— à dos températures supérieurefi, il faut chaulYer peu de 
temps, soit 3o minutes à la température optimum (essai 35), 
soit i5 minutes à une température supérieure de 5 à iu° 
(essai 3 i ) ; autrement, par résinitication et suU'onalion. il y a 
diminution du [iroduit extrait, et même de SO*H^ libéré, 

30 Influence du litre de. l'acide, minéral. 

En Jlacon fermé, à 220", pour une duiée uniforme de 
chaudage de 5 heures, nous avons obtenu : 

Titre de CIH 0 ( + Cl' l ia l c.'ig 1,06 LBli 3,3 

Dihydroxy 1-7 (g--) • • • ^ ^''^ ''t'°^ ^ '7" 
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En autoclave, nous pouvons comparer les hydrolyses 
effectuées : 

— soit vers i8o°, pendant 3o minutes, avec ClH de titre i,u 
(37) ou 1,5(34); 

— soil vers 192°, pendant environ 3o minutes, avec ClH 
de titre i,5 (essai 26); 2,0 (28 et 29); 2,5 (?,3 et 24); 4,o (20); 

— soit à ig4°, pondant 20 minutes, avec ClH de titre i , 5 
(3l) OLl 2,5 (22). 

En résumé : a) en Vabsence d'acide, même en ajoutant 
Cl^Ba, il n'y a pas hydrolyse ; 

b) une certaine concentration d'acide est nécessaijc pour 
atteindre le meilleur rendement. Dans tous nos essais, le 
titre le plus Jauorable a été 0 = i,5 ; 

c) un litre trop élevé provoque une résinification abon
dante : avec l'acide 6 = 4,o, à 192°, on a 4o g. de résines (au 
lieu de 20) et le rendement est très inférieur. De plus, on 
trouve moins de SO^H^ (5 o/o) qu'avec l'acide 8 = 2,5. La 
réaction inverse de l'hydrolyse, la sulfonalion, se fait donc 
assez facilement par SO^d^ en faible quantité, mais en 
milieu fortement acide. 

4) Influence du Cl^Ba. 

Voici cinq groupes d'essais,, effectués dans des conditions 
semblables : 

en f l a c o n 
' ermé en a u t o c l a v e 

T i t r e d e GIH. . . . . e = 3 3 B — a , 5 6 = 1 , 5 
T e m p é r a t u r e . 210° 230» .76- 177° 
D u r é e d u c l i a u f f a ^ e . 

8 11. 4 h . 
5 il. 

2 11. I 11 35 m i n . 40 m i n . a v e c C P B a : p r o d u i t t o t a l . 

h.2 
6 , 7 5 , 7 44,3 

6 3 , 1 
p r o d u i t p u r 3 2 , 6 5 8 , 7 

s a n s Cl't ia : p r o d u i t t o U l . 3 , 3 fi,' 0 . 7 44,4 8 D , 5 
p r o d u i t p u r 25,1 

63.7 
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Ainsi Jonc : a) l'addition de CPBa élèvo la limite de 

l'hydrolyse, pour un chauiï'age prolong-é, avec GIH assez 
concentré (deux premiers groupes d'essais en flacon fermé) ; 
b) la vitesse semble au contraire diminuée, avec GIH 6 = i,5 
et pour un chauffage de courte durée, à partir de dioxy G à 
66,4 o/o. 

Conclusions de l'hydrolyse chlorhydrique de l'acide 

dioxy G. — 1° Contrairement à ce qu'on pouvait prévoir 
d'après la position du groupe sulfo en nous avons prouvé 
que l'hydrolyse de l'acide dihydroxy-i-y-uaphtalène-sulfoni-
quc-3 (dioxy G) peut être effectuée par les acides minéraux, 
daus des conditions convenables, avec de bons rendements 
(jusque 70 0/0) en dihydroxy-1-7 naphtalène. 

2" Le taux d'hydrolyse, ou rendement, dépend d'abord de 
la température : il est nul à 100° ; il croît avec la tempéra
ture, passe par un maximum, puis décroît rapidement. La 
température optimum a été, dans notre série d'essais en 
flacon fermé, 22o°-225° {1° du bain d'huile) et en autoclave, 
i86''-i92° {1° du hain d'hydrolyse), (iette température opti
mum s'élève légèrement avec la concentration de l'acide. 

3° La durée du chauffage intervient surtout quand la 
température est supérieure à la température optimum : dans 
ce ca.s, un chauffage un pou prolongé diminue le rendement, 
par suite de formation de résines et de resulfonation. Pour 
obtenir le rendement maximum, il faut chauffer de moins en 
moins longtemps à mesure que la température s'élève. 

4° L'acide minéral ne doit être ni trop concentré, ni trop 
ddué : un litre trop faible se montre incapable de réaliser 
l'hydrolyse; un titre trop fort provoque la réslnification. 
Dans nos deux séries d'essais, le titre le plus favorable a été 
e = 1,5. 

5" La réaction d'hydrolyse obéit à la loi du déplacement 
de l 'équilibre; en isolant, par GPBa, SO*Ĥ  formé, on aug
mente le taux d'hydrolyse, à condition toutefois que le 
chauffage soit assez prolongé. 



DEUXIÈME P A R T I E 

RÈACTIVITÉ COMPARÉE 
DES HYDROXYLES NAPHTOLIQUES a ET 3 

Etiuliant, dans la première partie de notre travail, la 
mobilité du groupe sullo dans les acides uaphtol-sulfoni-
ques, nous avons abouti au remplacement d'un groupe still'o 
en a. par un hydroxjle, en par un atome d'hydrogène, 
et obtenu ainsi le dihydroxy-i-7-naphtalène, matière pre
mière principale de nos essais. A titre de comparaison, nous 
avons diî étudier aussi quelques isomères de ce dihydroxy, 
et les najihtols % el ^ eux-mêmes. 

Pour nuittre en évideiu;e une différence possible de réacli-
vilé entre les deux l'ouetlons oc et 3 naphtol, nous avons étu
die en elîet (deuxième partie), la réactivité des hydroxyles 
naphtoliques dans l'acidylation, et ensuite (troisième partie) 
la mol)ilité des atomes d'hydrogène nucléaires sous l'in
fluence des hydroxyles naphtoliques. 

D'une manière générale, Vacidylation des naphlols pur 
les anhydrides ou les chlorures d'acides conduit à deux sor
tes de dérivés : d'une part, en présence d'agents de conden
sation tels que Cl-Zu, Cl'^AI, à des dérivés cétoniques de 
condensation ; d'autre part, par action sur le naphtol, seul 
ou en présence soit d'un alcali, soit d'une hase organique, à 
des RSlnrs généralement bien caractérisés, (l'est celte seconde 
réaction qui fait l'objet de notre deuxième partie. 

Nous pensions n'avoir qu'à réaliser la mono- el la diacidy-
lation du dihydroxy-1-7 pour être renseigné sur la différence 
de réactivité de l'hydroxyle naphtolique suivant sa position 
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a OU ¡3. Mtiis la gi'ande difficulté d'aboutii" à des conclusions 
certaines dans la mono-acidylation (') nous a obligé à ramo
ner le problème à des données plus élémentaires, à savoir, 
l'élude de la réactivité com[)arée des naphtols a el ¡3, avant 
d'aborder l'élude plus complexe des dihydroxynaphtalènes. 

Cest cet ordre logique, du simple au composé, que nous 
suivrons dans l'exjjosé de nos recherches, soit sur l'acétyla-
lion (chap. 11), soil sur la benzoyhition (chap. III) des 
naphtols. 

C) Cf. L . PAI.№AY et A . LEMAH, G . R . , 2 0 0 (i93j), i33o-i33i. 



CHAPITRE PREMIER 

NAPHTOLS UTILISÉS 
GARACTÉRISATION DU DIHYDR0XY-1-7-NAPHTALÈNE 

L e s deux naphtols a et ^ se t r o u v e n t d a n s le c o m m e r c e 

d a n s u n g-rand é tat d e p u r e t é ; n o u s a v o n s u t i l i s é l e s p r o d u i t s 

R. P . ; P a - n a p h t o l se p r é s e n t e e n p e t i t e s a i g u i l l e s b l a n c h e s 

( F = 94"), l e ^ e n p o u d r e c r i s t a l l i n e b l a n c h e ( F = 128°). 
Analyse da ¡3 naphtol. — S u b s t . 0,1928; CO', o,5GO2 ; H^O, 

0,0987. T r o u v é 0/0 : C, 83,4G; H, 5,78. C a l c u l é pour C W O : 
C, 83,3O; H, 5,60. 

L e s dihydroxynaphtalènes n e s e t r o u v e n t p a s d a n s l e c o m 

m e r c e : e n d e h o r s d u 1-7 q u e n o u s a v o n s p r é p a r é , n o u s a v o n s 

p u n o u s p r o c u r e r u n p e u d e 2-7 et d e i - 5 . 

Le dihydroxy 2-j, g r i s c l a i r , F — 182°, é t a i t à g 5 0/0 de 

p u r e t é . A p r è s 4 c r i s t a l l i s a t i o n s d a n s l e t o l u è n e , la p o u s s i è r e 

cr i . s ta l l ine e s t e n c o r e l é g è r e m e n t j a u n e v e r d a t r e , F = 189° 

( i n d i q u é , i85 à i g o ) ( ' ) . 

Le dihydroxy i-5, b l a n c g r i s â t r e , F = 220", é t a i t à 

8 5 0/0. P a r l ' é l h e r , n o u s l ' a v o n s s é p a r é d ' u n r é s i d u i n s o l u b l e ; 

il f o n d a l o r s p e u n e t t e m e n t à 200°, n e t t e m e n t à 260° ( i n d i 

q u é , 260 à 255°) C), et d ' a p r è s n o s d o s a g e s e s t à 97,8 0/0. 
N o s e s s a i s d e c r i s t a l l i s a t i o n f r a c t i o n n é e d a n s l ' a c é t o n e , l 'al

c o o l à 95°, l ' e a u , le t o l u è n e , n o u s o n t f o u r n i u n p r o d u i t 

m o i n s p r o p r e , F = 23O°-24O°. 

C) Gf. "VAN DER KAM, Tabellarische der Naplitalinderivaie, Ks-ag {ig:si), 
tafel 8. 
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Dihydroxy-i-l-naphlalène. — r II a été obtenu pour la 
première fois par Emmert (') en petites a igui l les blanches , 
F = 178° (benzène) ; d'après Friedlaender et Zinberg {^), 
F = 175° (eau chaude) ; d'après Morgan et Vining ('), a igui l 
les presque incolores, F = lyS" (benzène). 

Le dihydroxy 1-7 provenant des hydrolyses (voir p. 21) se 
présente, après plusieurs cristall isations dans le toluène sous 
la forme d'une Kne poussière blanche, très légèrement jau
nâtre. Cette coloration peut résulter de la présence d'un peu 
de dérivé de condensation. Le produit des fusions alcalines 
(voir p. 12) est pratiquement blanc. Le point de fusion ins
tantanée est iSi 'S . A.U tube capillaire, il est visqueux vers 
179° et entièrement fondu à 180" (corrigé). 

Analyse. — Subst. o,2o65 ; CO ,̂ o,563g ; H^O, 0,0897. Trouvé 
0/0 : C,'74,48; H, 4,86. Calculé pour Coil^Qs : C, 74,97 ; H, 5,o3. 

2° Action de la chaleur. — Le dihydroxy 1-7 se sub l ime , 
déjà lentement vers 110°, en fines a igui l les b lanches , 
F = 181°. Chauffé plus fortement, une partie seulement se 
subl ime, le résidu devenant verdâtre. 

3" Solubilités. — Les auteurs cités plus haut indiquent 
que le dihydroxy 1-7 est facilement soluble dans l'eau 
chaude, lo benzène, l'alcool et l'éther, et que toutes ces so lu
tions se colorent rapidement en brun à l'air (*). L'eaa ne le 
dissout presque pas à froid (.Ŝ "̂ = 0 ,186) ; il est encore 
moins soluble en présence de OUI, guère plus en présence 
du CO^iVa//(en [ O minutes, il se développe une coloration 
rose très pâle), davantage en présence de CO^Na^ (coloration 
rose-rouge immédiate) . Une goutte de NaOH provoque rapi
dement une coloration rose violacé, qui brunit ensuite (on 
peut utiliser ce virage pour le dosage des acides). Enfin, i l 
est peu soluble dans le toluène à froid, mais soluble à 
l ebu l l i t i on . 

C) A . EMMEUT, Ann. Chem., 241 (1887). 871. 
( ' ) FBIKDLAE.XDEH el ZIXBEHG, lier. d. chem. Ges., 29 (i8g6), ko. 

MORGAN et V I N I N G , Chem. Soc. London, 119 ( igai ) , 17O9. 
(<) Cf. EMMERT, LOC. cit., 37a, 
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Caraclérisaiion. — En p l u s d e s d é r i v é s d i a c é t j l é el 

d i b e n z o y l é , d o n l n o u s p a r l e r o n s p l u s l o i n e n d é t a i l , n o u s 

a v o n s p r é p a r é l e s d i - p a r a n i t r o b e n z o a t e , d i c i u n a n i a t e , b i s -

p h é n y l u r é t h a n e e l d i a l l o p h a n a t e . 

A p a r t i r d u d i h y d r o x y 1-7, n o u s a v o n s o b t e n u le di-para-

nitrobenzaate., C^4I'*0*A'*, p a r a c t i o n , en m i l i e u b c n z c n i q u e , 

d u c h l o r u r e de p a r a - n i t r o b c n z o y l e , en e x c è s d e 5o 0/0 (pre 

m i e r e s s a i ) o u d e 90 0/0 ( d e u x i è m e e s s a i ) . L ' a d d i t i o n de 

p y r i d i n e p r o v o q u e d ' a b o r d u n é c h a u f T e m e n t n o t a b l e , e t 

e n s u i t e , l a p r i s e e n mas . s e d u m é l a n g e . F i n a l e m e n t , n o u s 

a v o n s c h a u f f é s u r b a i n - m a r i e , p e n d a n t 5 o u 60 m i n u t e s (ren

d e m e n t s , 4" e t 55 0/0). P a r a i i l e u r s , e n l ' a b s e n c e d e p y r i d i n e , 

m ê m e a p r è s u n c o n t a c t d e p l u s i e u r s j o u r s , s u i v i d 'un cliauf-

f'age d e 3o m i n u t e s s u r b a i n - m a r i e , il n e s 'est p a s l'ail do 

d i - p a r a n i l r o b e n z o a t e . 

C e l u i - c i e s t i n s o l u b l e d a n s l ' e a u , a s s e z p e u s o l u b l e d a n s 

l ' a l c o o l (S™° = 0,006 ; SébuH = 0 , 1 6 ) ; d a n s le b e n z è n e , il e s t 

u n p e u s o l u b l e à f r o i d , e t s o l u b l e à l ' é b u l l i t i o n . J a u n e t rès 

p â l e , il f o n d à 1820-183" ; s u r b l o c M a q u e n n e , il f o n d i n s t a n 

t a n é m e n t à i82° - i83 ' , se s o l i d i f i e p r e s q u e a u s s i t ô t , e t r e f o n d 

v e r s i85°. 

Dosage d'nznlK ( sc i iu-micro-Kje ldahl , .Tprcs r é d a c t i o n par l'iiy-
drosn l t i l c ) . — Subs t . o.ogSG ; S O ' H ' N/20 . T r o u v e : 8,42. Calcule : 
8,60. N n /o . T r o u v e : 5,99 Ca lcu le : fi, 1 i. 

L e dir.iniiamate, C'^MP°0*, a é l é p r é p a r é , e n m i l i e u b e n z é -

n i q u e , par a c t i o n d u c h l o r u r e d e c i n n a m o y l e ( e x c è s de 5o 0 /0) , 

et e n p r é s e n c e d e p y r i d i n e . O n t e r m i n e e n m a i n t e n a n t 

76 m i n u t e s s u r b a i n - m a r i e ( r e n d e m e n t , 70 0/0). U n e s s a i 

i d e n t i q u e , m a i s e n l ' a b s e n c e d e p y r i d i n e , n o u s a f o u r u i 

3o 0/0 do d i c i n n a m a t e . D a n s u n t r o i s i è m e e s s a i , n o u s a v o n s 

f a i t r é a g i r , s u r 3 g . 2 d e d i h y d r o x y 1-7 (0,02 m o l . ) , 10 g . d e 

c h l o r u r e d e e i n n a m o y i e (0,06 m o l . ) et 10 em^ d e p y r i r l i n e . Il 

s ' e s t p r o d u i t a u s s i t ô t u n é c h a u f T e m e n t c o n s i d é r a b l e , et la 

p r i s e en m a s s e do m é l a n g e . N o u s a v o n s a l o r s a j o u t é c m ' 

http://mas.se
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(Ч L. I'alfbaycI, Lr.MAN. C. li.. 2 0 0 (iQ.'iôi, 1З29. 

i*l .1. [iou(iAi-Li et .1 I.Knoucç. Bull Sor. Chim., 47 [i:j3o), Пу//. 

de b e n z è n e , e t c h a u f l é u n e h e u r e s u r b a i n - m a r i e . L e r e n d e 

m e n t e s t s e n s i b l e m e n t t h é o r i ( [ u e . 

Le d i c i n n a m a t e e^t i n s o l u b l e d a n s l ' e a u , s o l u b l e d a n s le 

b e n z è n e ; d a n s l ' a l c o o l , il e s t t r è s p e u s o l u b l e à Froid 

(S"o" —o,i), m a i s s o l u b l e à l ' é b u l l i t i o n (З̂ЬиЧ. — , , f ) ) . U s e 

p r é s e n t e s o u s Corme de p o u d r e c r i s t a l l i n e b l a n c h e ( p e t i t e s 

a ig -u i l l e s ) , e l f o n d à 125°. 

Analijse. — S u b s l . 0,1817. '̂*̂ >̂ 0,6298 ; 11Ю, 0,0772. T r o u v é 0/0 : 
C, 7i),52 ; H, 4,7'i- l ' a ï e u l e C, 79,97: H. 4,80. 

Le bis-phéntjlurélhane ('), C^*-H'*0*N^, s 'es t f o r m é p a r 

l 'act ion d o 4 g . 5 d ' i s o c y a n a t e d e p h é n y l e sui' i g-. 6 d e 

dihydro.vy-i-7, a u b a i n - m a r i e ; a p r è s a v o i r e n l e v é l ' e x c è s 

d ' i s o c y a n a t e par la l i g r o ï n e e l l ' e a u , n o u s a v o n s o b t e n u d e s 

c r i s t a u x j a u n e s , F = i45° ; m a i s p a r r e c r i s t a l l i s a t i o n d a n s 

l 'a l coo l , o n a finalement d e s c r i s t a u x b l a n c g-r isâtre , 

F = 2030-204°, t r è s p e u s o l u b l e s d a n s l ' é t h e r et le b e n z è n e , 

s o l u b l e s d a n s l ' a c i d e a c é t i q u e et d a n s l ' a l c o o l . 

Dosage il'azole (micr-o-Kjeldahl) . — Si ibst . o,024fi ; FîHf N/70, 
8 cm^ O2. Trouve 0/0 : N, 7,008. Ca lcu lé , 7,0.35. 

La diallophanate, Г / 'Н^С^Л^' , a é t é p r é p a r é s u i v a n t la 

t e c l u u q u e d c c r i l e par B o u g a u l t et L e b o u c q (^). B l a n c , i l f o n d 

à 2434 ; i l e s t i n s o l u b l e d a n s l ' e a u , d a n s l e b e n z è n e à f r o i d , 

très p e u s o l u b l e d a n s l'éthei-, p e u s o l u b l e d a n s l ' a l c o o l à 

()5", m ê m e à r é h u l l i l i o n ( m o i n s de 0 g . 01 d a n s 100 c m ' ) , 

s o l u b l e d a n s l ' a c i d e a c é t i q u e . 

Dosage d'rrcole ( scmi micro-Kje ldahl ) . — S u h s t . n,o4oo ; . S 0 4 P 
K/20, 9,.")2. T r o u v é 0/0 : N, 10,67. 'calculé, 16,87. 



CHAPITRE II 

ACÉTYLATION COMPARÉE DES NAPHTOLS 

Les dérivés acctylés des naphtols a (F = 46° à 49°) et 
P (F = 70°), sont bien connus ; on les a notamment préparés 
à partir des naphtols soit par action de l'acide acétique à 
haute température, 200" et 240» ('), soit par action de l'an
hydride acétique ou du chlorure d'acétyle à lébuUilion, ou 
à froid en présence de jNaOH ou pyridine, On a préparé de 
même les diacétates des dihydroxy-naphtalènes i -5, 1-7 
et 2-7. 

En les reprenant, notre but a été de comparer la facilité de 
formation de ces dérivés, scion la position a ou [i do l'hy
droxylc naphtolique. Nous étudierons d'abord l'acétylation 
comparée des naphtols a el ¡3, puis celle des dihydroxy-
naphtalènes, et cela soit en milieu pyridinique (article 1"'), 
soit en milieu acétique (article 2) (̂ ) ; dans un dernier article, 
nous résumerons nos recherches sur l'acétylation du dihy
droxy 1-7. 

Article premier. — ACÉTYLÀTION DES NAPHTOLS 

PAR L'ANHYDRIDE ACÉTIQUE, EN MILIEU PYRIDINIQUE 

lû Acétylàtion des naphtols a et p. 

1° Acétylàtion complète. —Nouvelle méthode de dosage. — 

Nos essais d'application aux naphtols de la technique indiquée 

P) G H A E B E . Ann. Chem., 2 0 9 (1881), i5o et i5i. 
CI La substaace de ces deux articles a fait L'OBJET d'une note AUX 

C. n., 2 0 2 (193G), 579-081. 
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par M.M. IJelaby et Sabetay ('i puur le dusagc des hvdn)\ \ les 
des aleools primaires et sec(jti Jai i-es, on t parfaitement réussi. 

Nous indiquons d'abord le rnarclie de l'opéralion. Dans 
uii ballon à saponilication, une quantité connue de naplitul 
est mélangée à o cms d'un mélange acétylaut formé, à volu
mes égaux, d'anhydride acétique et de pyridine (distillée et 
cou.servée sur KOH). Il y a dissolution en quelques secondes 
avec léger échauff'ement. On maintient à loo» (le ballon plou-
ircaiit dans l'eau d'un bain-marie bouillant) pendant un cer-
taui temps ( i heure dans la technique Delaby-Sabetay). Nous 
avons varié les essais pour étudier l'influence de la tempéra
ture, de la durée de réaction et de la composition du mélange 
acétylant. 

Pour détruire l'excès d'anhydride, on ajoute 5o cm' d'eau, 
et maintient i5 minutes à loo», en agitant de temps en temps. 
A froid, le dérivé acétylé reste sous forme d'huile dans le cas 
Jo l'a-naphlol, tandis que dans le cas du i na[iblol,on a une 
masse rosée comjiacte, à fffjté de paillettes blaucbes. 

Pour le dosaf/e, on se sert d'une solution normale, soit de 
NaOH, soit de KOH, après avoir ajouté lo à 5o cm' d'alcool, 
et quelques gouttes de phfaléine comme indicateur. Le 
virage est très net ; on le contrôle d'ailleurs par des touches 
sur papier à la phtaléine (11 est nécessaire de bien agiter 
l'huile qui constitue l'acétate d'à naphtyle, car elle retient 
fortement de l'acide acétique ; de même, il faut écraser en 
poudre fine la masse formée par le dérivé p). 

Le taux d'acétylalion (quantité trouvée rapportée ,à la 
, , . , (N — ' 4 - 4 0 6 , ^, 

quantité théorique) est : / = - - , ou (N — n) 
mesure le nombre de centimètres cubes de la solution alcaline, 
de titre Û, absorbés dans la réaction (par rapport à un essai à 
blanc) ; p est le poids de naphtol mis en œuvre. 

C) H a y m o n d DELABY et S . SABETAY. Bail. Soc. Chim., [a], 2 (KJ^S), I7au 1731. 
3 



ou A. I.EVIAN Par cristallisation dans le benzène on obtient, pour le 
dérivé a, de petits cristaux blancs, V = ; pour le dérivé ¡3, 
une poudre cristalline blanche, F = 70° : ce sont donc les 
acétates d'à et de fJ naphtyle. 

De nos essais, résumés dans le tableau ci-contre, nous 
extrayons les résultats suivants ; 

a) Avec 5 cm' de mélange à 5o 0/0 d'anhydride acétique 

(en volume), l'acétylation est pratiquement complète pour 
des prises d'essai de 2 à 3 g. de naphtol (anhydride en excès, 
65 à g5 0 / 0 ) , même après un simple chauffage de i5 minutes 
à 35°; à froid, elle est à peine moins complète. A 100°, 
l'a naphtol s'acélyle à un taux d'environ 99 0 / 0 ; le déchet de 
I 0 / 0 pourrait s'expliquer par une légère déshydratation que 
provoquerait l'anhydride à cette température. D'ailleurs 
(essais 2 0 à 2 8 ) , en présence d'un grand e.vcès d'anhydride 
( 1 6 0 0 / 0 ) , l'acétylation des deux naphtols varie de 95 à 
1 0 0 0 / 0 , la déshydratation étant apparemment plus énergi
que. 

b) Avec un mélange à 33 0/0 d'anhydride, l'acétylation 
des deux naphtols est presque complète (déficit de 2 0 / 0 ) , 
après un contact de i5 minutes à froid. Pour le ¡5 naphtol, 
elle est totale en 6 0 minutes à So". 

c) Avec un mélange à 0, 0 d'anhydride, l'acétylation 
est encore à peu près complète (déhcil de i , 5 0 / 0 ) après un 
contact de 6 0 minutes à 100°. 

Nous avons ainsi mis au point une méthode rapide et 
commode de dosage des naphtols a el p, soit par action d'un 
mélange a volumes égaux de pyridine et d'anhydride acéti
que, et contact de i 5 minutes à froid, soit par action d'un 
mélange de deux volumes de pyridine pour un volume 
d'anhydride, et contact à chaud pendant i5 minutes. 
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2° Essais d'acétylation pyridiniqiip partielle des naph

tols oL et — a) Par un mélange à faible concentration en 

anhydride acétique. — En vue de comparer la réaclivilé des 
deux fonctions a et fi napfitol, nous avons essayé de réa
liser une acétylation partielle. I^our cela, nous avons fait 
réagir 10 cm^ de mélange à 20 0/0 d'anhydride sur 
I g. 44 de naplitol (excès d'anhydride, 110 o/'o\ en mainte
nant à ,ou" pendant des temps différents (essais ,̂ 1 à 3fi). 
L'acétylation est très rapide; après 8 minutes, son tau.v eb.t 
déjà de 91-92 o/o pour chacun des deu.v naphtols; il est à 
peine plus élevé après 3o et 60 minutes : 93-g4 0/0. De ces 
résultats, nous ne pouvons tirer aucune conclusion sur une 
différence de réactivité. 

b) En présence d'un excès de naphtol. — L'acétylation 
pyridiuiquo étant très rafiide en présence d'un excès d'anhy
dride, nous avons alors cherché si, en présence d'un excès 
de napthol, il y aurait une dilférence sensible dans les taux 
d'acétylation. Sur 1/100 molécule de naphtol, nous avons 
fait réagir 5 cm'' de mélange, soit à iG,5 0/0 d'anhydride 
(excès de naphtol, 10 0/0) pendant 2 heures à 16" (essai 12) ou 
pendant i heure à 100° (essai i3), soit à 12,2 0/0 d'anhy
dride (excès de naphtol, 4o o o) pendant i5 minutes à tg" 
(essai i4). Dans les trois cas, nous avons obtenu le même 
taux d'acétylation pour les ileux naphtols, c'est-à-dire un 
rendement sensiblement théorique par rapport à la quantité 
d'anhydride acétique utilisée. 

de l'essai 
a napiilo ^ naphtol 

de l'essai 
Poids N - n Taux l\>ids N - n Taux 

13 1,4454 8,87 88.4 1,4486 8,80 87 ,5 
1,437e 8,62 86,3 1,4440 £ 8 . 6 8 86,6 

i4 1,4496 0,73 S8,g 1,4497 â]a5 r,8.i 
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c) En présence d'eau, auec excès d'ankijdride acélique. — 

U u e q u e s t i o n ie,sl;jit à p r é c i s e r : d a n s la d é c o u i p o s i t i o n d e 

l ' a n h y d r i d e a c é t i q u e par l 'eau en p r é s e n c e d e n a p l i l o l , d e u x 

r é a c t i o n s s o n t j i o s s i b l e s , la [ )rernicre f o u r n i s s a i i t d e u \ m o l é 

c u l e s d ' a c i d e n c é l i q u e p a r a c t i o n d ' u n e m o l é c u l e d ' cnn , la 

s e c o n d e d o n n a n t u n e m o l é c u l e d ' a c i d e a c é t i q u e et u n e m o l é 

c u l e d 'acé ta te d e n a p h t y l e par a c é t y l à t i o n d u n a p h t o l : 

( i ) ( L ; H 3 — ç^ofo -h n - O H 2 C i i = — c o o H 
(a) (CM' — CO)20 4- C " I P — O U 

C H 3 — COOH + C'fH" - 0 — C O — CH3 

Q u e l l e e s t la r é a c t i o n p r é d o m i n a n t e ? L e s d e u x n a p h t o l s se 

c o m p o r t e r o n t - i l s d e m ô m e m a n i è r e l' 

P o u r r é p o n d r e à c e s q u e s t i o n s , n o u s a v o n s fa i t r é a g i r 

i / i 0 0 m o l é c u l e d e n a p h t o l , en s u s p e n s i o n d a n s 5o cm^ d ' e a u , 

s u r 5 c m ' d e m é l a n g e , s o i t à 33 o / o d ' a n h y d r i d e a c é l i q u e , e n 

p o r t a n t i m m é d i a t e m e n t à i o o ° e t m a i n t e n a n t i5 m i n u t e s à 

c e t t e t e m p é r a t u r e ( e s s a i i5) , s o i t à 25 o / o d ' a n h y d r i d e , e n 

l a i s s a n t r é a g i r i5 m i n u t e s à 19° t o u t en a g i t a n t f r é q u e m 

m e n t , e t d é c o m p o s a n t e n s u i t e l ' a n h y d r i d e p a r c h a u f f a g e à 

lOo" p e n d a n t i5 m i n u t e s ( e s s a i i6) . N o u s a v o n s c o n s t a t é 

q u ' e n p r é s e n c e d ' e a u , s u r t o u t a[ )rès c o n t a c t à f r o i d , le f a u x 

d ' a c é t y l a t i o n e s t très f a i b l e , e l d e m ô m e o r d r e p o u r les d e u x 

n a p h t o l s . 

№ d e l ' e s s a i 

P o i d s 

a n a p h t o 

N - n T a u x P o i d s 

3 n a p h t o 

N - n T a u x 

¡6 
14 i5,3 1.4'i8B 

1,43:iû 
1 . S,ï 
0^73 

i3,,5 

7 ,4 

Conclusions — Il n'y a p a s d e d i f f é r e n c e s e n s i b l e d a n s 

l 'acé ty la t int i p y r i d i n i q u e d e s n a p h t o l s a et |î ; l e s d e u x h y d r n -

x y l e s se m o n l r c n t t r o p r é a c t i f s p o u r q u on a i t le t e m p s d e 

d i s c e r n e r u n e d i f f é r e n c e . P a r s i m p l e a c t i o n , p e n d a n t i 5 m i n u -
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tes et à froid, d'un mélange suffisamment riche en anhy
dride, tous deux sont acétylés dans la même proportion, qui 
est sensiblement théorique par rapport à la quantité d'anhy
dride en présence. De là, nous avons déduit une méthode de 
dosage des naphtols. 

En présence d'eau, le taux d'acétylation est au contraire 
très faible. 

20 Acétylation pyridinique des dihydroxynaphtalènes. 

En possession d'une méthode de dosage des naphtols set 3 
par acétylation pyridinique, nous avons d'abord cherché si, 
en l'appliquant aux dihydroxynaphtalènes i - 3 , 1-7 et 2-7 , on 
obtenait également une acétylation complète. Nous avons 
ensuite essayé d'obtenir des acétylatlous assez incomplètes, 
en vue de mettre en évidence des différences de réactivité. 

Le mode opératoire a été exactement celui qui a été décrit 
plus haut (p. 33) pour les naphtols a et ¡5 (les numéros des 
essais se correspondent), les prises d'essai étant de i g. 6 
( i / ioo mol.) ou o g. 8 ( 1 / 2 0 0 mol.l. Avccle mélange à 5o 0 / 0 
d'anhydride, les dihydroxy réagissent à froid, avec échauf-
fement notable (plus important pour le i-5 et le 2-7 que 
pour le 1-7). 

Dans le dosage, le virage des liqueurs est parfois difficile 
à saisir, à cause de fortes colorations (voir p. 6 7 ) . Il faut 
prendre, comme terme du dosage, la touche rose-violet per
sistante sur papier à la phtaléine. Nous avons enfin confirmé 
le résultat des essais 3[ à 36 en filtrant après virage, et 
titrant en refour par K O H N / i , après addition de 10 c m ' d e 
SO*I-PN/i. 

Par cristallisation répétée dans le benzène, nous avons 
obtenu : 

— le diacétate du dihydroxij i-5 en touffes de petites 
aiguilles blanches, F = 161" (Bernthsen (*) indique iSg"-
1 6 0 ° ) ; 

C) H e u n t h s e n , B e r . d. c h e m . G e x . , 20 (1887), 9^8. 
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— le diacétate du dihydroxy i-j en cristaux blancs 
(losanges), F = i07»5 (Emmert (') indique 108°) ; 

— le diacétalfí da dihydroxy 2-y en une masse feutrée 
d'aiguilles blanches, F = 1 3o°5 (A. Weber ('•̂ ) indique i2y°, 

et Clausius (3) 136°). 

Du tableau de n o s différents essais, nous pouvons extraire 
les résultats suivants : 

I» Avec un mélange, très riche en anhydride acétique 

(mélange à 5o o / o ) et un excès d'anhydride de 6Ü 0/0, l'acé-
tylation est à peu près comjilète à 5o° pour le r-5, vers 90° 
pour le 1-7 ; à froid, elle est très incomplète, surtout pour le 
1-7 : aiiL ' - i , à I?.", après un contact de i5 minutes, le taux est 
de 91,2 pour lo i-f), mais de 8r ,J seulement pour le 1-7. 
Pour le 2-7, le taux reste voisin de 92 0/0. Si l'excès d'anhy
dride est très grand (i()0 0/0 dans les essais 20 et 22), le 
taux, resté le même pour le 2-7, esl abaissé pour les deux 
autres, comme il l'était pour les naphtols rr. et °. 

2" En utilisant des mélanges moins riclws en aniigdride, 

l'aoétylation esl encore plus i n c o m [ d è t e , sauf pour le 2-7 : à 
17", après un contact de lô minutes, le mélange à 33 0/0 
d'anhydride donne 82,9 0/0 pour le i-5 et 76,1 0/0 pour le 

1-7-
3" Nous avons alors étudié l'action d'un mélange pauvre 

en anhydride acétique (30 0/0), (essais 3r à 36), Sur 0,8 tle 
dihydroxy, nous faisons agir 10 cm' de mélange (excès 
d'anhydride, 1 10 0/0), en maintenant à So" pendant des 
temps variables. Le taux d'acétylation, déjà très important 
après un contact de 8 minutes, est sensiblement le même 
pour les trois dihydroxy : 78,4 0/0 pour le i-5 et le 1-7, 
80,4 0/0 pour le 2-7. Après des contacts plus prolongés, de 
15 à 45 minutes, les taux sont légèrement inférieurs, surtout 
pour le 1-5 : 68 0/0, au lieu de 75 o/u pour le 1-7 el le 2-7. 

CI A. EMMERT, Ann. Í7AEÍII. , 241 ( 1 8 8 7 ) . 3 7 3 . 

C) .\. W E B E R , Ber. d. chem. Ges., 14 I1881), 2209. 
C) R.i.Aisiiis, Ber. (I. chem. Ges , 2 3 (1890), B ' o . 
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Pour des contacts de 60 à 120 minutes, le taux du 1-7 (80 à 
83 0/0) est nettement supérieur à ceux du 1-5 et du 2-7 

(71 à 76 0/0). 

Il" En présence d'un excès di' //o o o de dihijdroxij r-5 el 

/-7, le taux d'acétylation a élé de 52 ,3 0/0 pour les deux 
dérivés, soit environ 6 0/0 de moins que le rendement théo
rique (essai ili). 

5° En présence de 5o cni^ d'enu, soit en portant immédia
tement à 100° (essai i5), soit en laissant d'abord réagir à 
froid pendant 10 minutes (essai i6j, lé taux d'acétylation des 
dihydroxy 1-0 et 1-7 a été très faible, moins de 10 0/0. Le 
taux encore plus faible, 1,2 0/0, du i-5 dans lo contact à 
froid peut s'expliquer par la très faible solubilité de ce 
dérivé, et donc par un contact très imparfait avec l'anhy
dride acétique réagissant. 

Conclusions. — 1° Sauf à partir d'un mélange riche en 
anhydride et vers 100°, le inux d'acétylation des dihydroxy-
naphtalènes 1-5, 1-7 et 2-7 est nettement inférieur à celai 

des naphtols d el ^. f̂ es deux hydroxyles naphtoliques, fixés 
sur les doux noyaux d'une même molécule, semblent donc 
diminuer mutuellement leur réaclivité propre. 

2" Dans la comparaison des dihi/droxijnaphlalènes entre 

eux, il faut distinguer l'action du mélange acétylant suivant 
sa richesse en anhydride acétique : le taux d'acétylation du 
dihydroxy 1-5 {oi.-i) est supérieur d'environ 10 0/0 à celui du 
dihydroxy r-y (a-j3) dans l'action d'un mélange très riche en 
anhydride, réagissant pendant i5 minutes ; mais, en revan
che, il lui est inférieur de la même quantité dans le cas do 
mélanges pauvres en anhydride; le taux du dihydroxy 2 7 

(^-3) est, de son côté, intermédiaire, 
3° Si l'on veut applic|uer la méthode d'acétylation pyridi

nique au dosage plus ou moins approché des dihydroxy-
naphtalènes, il fiiut utiliser un mélange riche en anhydride, 
opérer à tem[)ériiture éhwée (ballons sur bain-marie), et 
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prendre i g. 6 pour 5 cm' de mélange acétjlant, alin d'éviter 
un trop grand excès d'anhydride. 

En définitive, nos recherches sur l'acétylation pyridinique 
comparée des naphtols ne permettent pas de conclure à une 
difl'érence de réactivilé entre les hydroxyles naphtoliques en 
(X et en ¡3, puisque : 

— d'une part, nous n'avons pu mettre en évidence aucune 
dilï'érence nette dans les taux d'acétylation des naphtols 
ï et ^ ; 

— et d'autre part, les différences constatées dans le cas 
des dihydroxynaphtalènes i - 5 (a-a), 1 -7 (a-;S) et 2 -7 (3-,2) sont 
ou trop faibles, ou trop dépendantes des conditions d'expé
rience. 

Article II. —• AcÉTYLATION UES NAPHTOLS 

PAR L'ANHYDRIDE ACETIQUE, EN MILIEU ACIDE ACÉTIQUE 

L'acétylation pyridinique des naphtols étant très rapide, 
nous avons cherché si, par l'emploi d'acide et d'anhydride 
acétiques, sans pyridine, on ne ralentirait pas suffisamment 
la réaction pour rendre mesurables des différences de vitesse. 

Etudiant d'abord le cas plus simple des naphtols 'a et S, 
nous avons effectué leur acétylation comparée, en catalysant 
par un peu de SO'H'"' : l'acétylation a été rapidement presque 
complète. Nous avons alors essayé l'action de l'acide acéti
que seul, à 100" : l'acétylation est pratiquement nulle. 
Entre ces deux limites, l'action de mélanges à concentrations 
variées d'anhydride acétique nous a enfin fourni des diffé
rences très nettes entre les taux d'acétylation des naphtols 
a et ¡5, ainsi qu'entre ceux des dihydroxynaphtalènes i - 5 , 
1 - 7 et 2 - 7 . 
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I» Acétylation comparée des naphtols a et j5, 
à froid, en catalysant par deux gouttes de SO^H^. 

i4 g- k de naphtol ( i / i o mol.) se dissolvent partiellement 
dans 22 cm' d'acide acétique (fort refroidissement dans le 
cas d^ l'a naphtol). On ajoute 20 cm' d'anhydride acétique 
(environ le double de la quantité théorique), puis une goutte 
de SO'fP : il se produit un échautfement notable; une 
deuvième goutte do SO'H''' produit un nouvel échautfement 
pour W naphtol seul. 

Ou précipite par l'eau. Il suffit de 5 cm' pour que le 
dérivé ,3 se prenne en une masse blanche, et de 20 cm' pour 
que le dérivé a se dépose en une huile légèrement colorée. 
On recueille 17 g. de dérivé a qui, par cristallisation dans 
l'alcool, fournit de belles aiguilles blanches, F = 46° ; et 
17 g . 6 de dérivé p , poudre cristalline blanche (petites 
aiguilles\ F = 70°. Ce sont les acétates d'i et de ,3 naphtyle. 

Analyse de Var.élate rf'cc naphtyle. — Subst. 0,17.̂ .'); CO ,̂ 
0,4965; 11^0, 0,0864. Trouvé 0/0 : C, 77,16; H, 5,5i. Calculé 
pour C'^U'OO' : C, 77,39 ; II, 5,4i. 

Les rendements sont comparables, 92,4 0/0 pour l'a et 
94,6 0/0 pour le p naphtol. L'acétylation a donc été facile et 
presque complète, gràceau catalyseur (SO'H^), avec une très 
légère différence en faveur du p naphtol. 

•1° Essais d'acétylation des naphtols 
par l'acide acétique, à 100°. 

Les naphtols a et p, d'après Grœbe ('), sont acétylables 
par l'acide acétique à 300° et 24o°. Nous avons cherché si, 
à 100°, il ne se faisait pas une certaine acétylation. Nous 
avons donc utilisé l'acide acétique soit à 100 0/0, seul ou en 
présence de SO*H-, soit à 5o 0/0 d'eau, en chauffant à loo" 

, de 3o à 180 minutes. 

C) GRKÍIIÍ, Ann. Chem, 209 (1881), i.'io el i.'ii. 
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H u r e e 
d u 

c h a u f 

a u a p l i l o l ß n a p h t o ! 

Essai R é a c t i f 

H u r e e 
d u 

c h a u f 
.— -

f a g e P o i d s N - N T a u x P o i d s N - n T a u x 

I 10 c m ^ d ' a c i d e a 
5o 0/0. Co m i n . i ,4rie4 — o,f>4 - 0 , 3 I , 4 5 2 5 - O,Q8 0 

A 5 CRN̂  d ' a c i d e p u r . fio » 1,44(j6 — O.O.'L 0 I.4030 4-0,08 0 
3 Ü CM̂  + 1 g o u t t e 

S O ' H " . . . So » 3,88f)6 3,i3 10,7 2 , 8 g 8 a 2 ,36 II ,7 
4 0 cm= + [ g o u t t e ) 

S 0 ' № . . . ' 1 8 0 » 2 , 8 8 5 6 2 ,4o 12,0 2,8986 i,G4 8,2 
5 5 CM̂  + 3 g-Quttcs 

2,8986 

sn>rp . . . . ßo » I,4."l27 1,18 " > 7 ' / . 3 9 7 1,35 i3,5 

A 100", il n'y a donc pratiquement pas d'acétylation des 
naphtols par l'acide acétique, seul ou en présence d'eau. En 
présence de SO'*IP, il y a probablement sulfonation, ce qui 
expliquerait les colorations des liqueurs, vert glauque dans 
le cas de l'a naphtol, orangé foncé dans le cas du ¡3 naphtol ; 
SO'fP vient donc gêner la détermination du taux d'acétyla
tion. Enfin, les résultats négatifs obtenus avec l'a naphtol en 
présence d'eau (essai i ) pourraient s'expliquer par la des
truction d'un peu d'à naphtol en un dérivé acide, absorbant 

de l'alcali \oTS du dosage. 

3" Essais d'acétylation partielle, 
par l 'anhydride acétique en milieu acétique, 

Nous avons employé le mélange acide et anhydride acéti
ques sans catalyseur, en faisant varier la proportion d'anhy
dride et la durée de chaufl'age, la température étant mainte
nue à LOQ". Dans tous les cas, nous utilisons 5 cm' de 

On prend 5 cm' d'acide pur pour 2 g. g on 1 g. 45 de 
naphtol. A la fin de rojicration, après addition de 5o cm' 
d ' e a v i et d'un peu d'alcool, on dose l'acidité par NaOH N / i . 

La difl'ércnce avec un essala blanc, N-n, indique la quantité 
d'acide entrée en réaction. Voici quelques-uns de nos essais : 
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mélange afétylaiit pour i g. /(5 de naphtol ( i / i o o mol,) ou 
o g. 8 de dihydroxynaphtalène ( 1 / 2 0 0 mol.), 

A 100", la disHolation est totale en moins il'une minute, 
sauf dans le cas du dihydroxy i -5 ; aussi, avons-nous agité 
fréquemment la masse en réaction. Dans tous nos essais, 
nous n'avoQç observé de dissolution totale du dihydroxy i-5 
que sous l'action d'un mélange à 5o 0/0 d'anhydride, après 
loo minutos de chauft'ugc. 
A la fin tie la réaction, nous délruisnns l'anhydride aré-

liqufí qui n'a pas réagi en ajoutant 00 cm'' d'eau et chautfant 
pendant i5 minutes à 100°. Î e dosage donne lieu aux 
remarques signalées plus haut (pp. 33 et 38), lors des acéty-
lations en présence de pyridine. 

Les produits récupérés avaient des points do fusion très 
variables, ce qui s'explique par la variété des taux d'acéty
lation, de .5 à qo 0/0. Par cristallisation dans l'alcool ou le 
benzène du produit des acétylations assez complètes, puis 
pur des fusions mélangées, nou.s nous sommes assuré ([ue 
ces dérivés étaient identiques aux dérivés acétyic.s obtenus 
dans l'acétylation pyridinique. 

Résultats. —d) Comme il est naturel, en l'absence de pyri
dine, l'acétylation des naphtols a et ainsi que celle des 
dihydroxynaphtalènes i-o, 1-7 et 2-7, est beaucoup moins 
rapide. Par action de mélanges à Z|o ou 5o 0/0 d'anhydride, 
réagissant pondant une heure à 100" , le ^ naphtol subit une 
acétylation inférieure à 5o 0/0, alors qu'en milieu pyridini
que, le simple contact à froid pendant i5 minutes conduisait 
à une acétylation complète. 

b) En comparant les taux d'acétylation des deux napIUols 

31 et ,2, on constate une différence, souvent très importante, 
en faveur du fi naphtol, qui .̂e montre, sans conteste, le 
plus réactif. Pour mettre cette différence en évidence, nous 
avons tracé des Cviurbos de taux d'acétylation, soit en fonc
tion de la durée de réaction (courbes de vitesse d'acétylation), 
soit eu fonclion delà concentration de l'anhydride acétique. 
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Le (i naphtol s'acétyle plus rapidement que /'a : par un 

mélange à 5o o/e d'anhydride (fig. 5), le taux d'acétylalion, 
à 1 0 0 ° , esl supérieur de i 2 à i5 0 / 0 pour une durée de chauf
fage de 3o à 6 0 minutes. Cotte différence s'accentue encore 
avec le temps, puisqu'elle est de 1 9 0 / 0 pour un chauffage de 
3 heures. 

Acétylation des naphtols m et ^ par l'anhydride acétique 

en milieu acide acétique à 100°. 

Essai 

I.') 

.Mélange 

9 o/u 
9 

20 0/0 

21 0/0 
33 o/o 

» 
43 0/0 
.̂ o 0/0 

Temps 
(minutes) 

3o 
i 8 ü 

3o 
60 

180 
3() 

180 
7Ü 
3o 
60 

!l" 
i8u 

(H) 

Titre 
de l'alcali 

.>IaOH.N/i 
NaOH.N/i 

» 
KOlt.N I 
NaOÎI.N/i 
KaOH N/2 

^aüH N / i 
KOH.N/i 
.NaOH. A'/1 
KOH.N/i 

et Naphtol 

Poids .N—n Taux 

0 , /,8 
1, 4o 
0,68 

1,4372 
I ,4.^0D 
1,4423 
I , 4 4 i 8 ' T , o a 
1 , 4 4 4 ' 3 , 3 . 
1,4435 1,84 
1,4489 9.37 
1,4437 7 ,24 
I,44G0 3 , 1 9 
1,44311 3,3Í< 
I , 4 2 7 0 , 4 , 1 2 
I,444g 4 , 7 9 
1,4444 3 ,ga 

4 , 8 
i 3 , 9 

û , 8 
10,2 
3 3 , 0 
g,= 

4 0 , e 
3 6 , 1 
• 5 . 9 
33 ,8 
4 i , 6 
4 7 , 8 
3 9 , ' 

p N a p l i l o l 

Poids I X— n Taux 

1,4476 
1,4472 
I ,4417 
i ,445B 
. , 4 4 / 5 
i,44:>2 
1,448/ 
1,4àoo 
. , 4 4 7 6 
i,44:Î8 
i ,44yn 
1.4428 
1,4483 

0.78 
i , b 4 
1 , 4 4 
2 , 0 4 
4 , 2 ^ 
4 , 1 0 

11 ,57 
9 , 8 0 
6 , 1 9 
4 , ñ 9 
5.93 
O.tiS 
6,81 

i 5 , 3 
t4 ,4 
20,3 
42,3 
au, 4 
67. û 
49,0 
,3o,8 
4ñ,8 

66,7 
«7 ,8 

Acétylation des dihydroxynaphtalènes i-5, /-7 et 2-y, 

par l'anhydride acétique en milieu acide acétique ù 100" 

(dosages par KOH (N)). 

1-5 (à 97,3 0/0) ' -7 a-7 

Essai 
Poids N — n Taux Poids N — n Taux Poids N — n Taux 

4 0,8095 0,93 9 , 4 0.8047 1.68 |G ,7 0.8068 i .24 12,3 
9 0,8098 . , 7 3 1 7 , 6 0,8008 2:34 2 3 , 4 o ' 8 o 3 3 1,83 iS ,7 

II 0,7939 1,84 ' 9 , 1 0 ,8uII 4Í5a 4 5 , 1 0,8127 3,94 38,8 
12 0,7953 3.64 3 7 . 6 0.7964 5 ,66 5 6 , 9 o ,7q33 5.41 54,6 
i 4 0,8032 5 ,06 5 i , 9 o ,8o46 6,96 69,2 0 , 803I 7 , 4 8 74.6 
lu 0,7789 3,f)2 3 8 , a o , 8 i i a 9,09 89,7 o ,8iB8 8,21 80.4 



RECHERCHES DANS L \ SERIE DES NAPHTOLS 

l'ig. 5. — Vitesse d'acétylation, ;i loo", 
par un mèiang-e à Fio o/o d'aiilij d ri de. 

taux 

9 20 33 bO 
Concentration sn anhydride 

F i g . 6. — C h a u f f a g e d e 3o m i n u t e s . 
T a u x d ' a c é t y l a t i o n , à loQo . en f o n c t i o n d e la c o n c e n t r a t i o n e n a n h y d r i d e . 



48 A. ÎiEMAX 
L a s u p é r i o r i t é d u t a u x d'acétylt iLion d u S n a p h t o l s'aict^ii-

t u e a u s s i a v e c la richesse du mélange en anhydride acéli-

ijae, c o m m e e n t é m o i g n e n t l e s c o u r b e s c o r r e s p o n d a n t à u n e 

d u r é e d e chauf l 'age s o i t d e 3O ( f ig . (J), s o i t d e Go (Kg. 8 ) , so i t 

d e I8O m i n u t e s ( f i g . 7) . As.sez f a i b l e , 2 à 3 0 / 0 , p o u r uu 

m é l a n g e à g o /o d ' a n h y d r i d e , e l l e e s t d e 8 à in 0 /0 p o u r un 

m é l a n g e à 2 0 0 /0 d ' a n h y d r i d e , d e 11 o / o p o u r u n m é l a n g e 

à 3 3 0 /0 d ' a t d i y d r i d e , de I3 o/o p o u r u n m é l a n g e à 4^ O / O 

d ' a n h y d r i d e , d e I5 à 19 0 / 0 p o u r u n m é l a n g e à iio 0 /0 

9 21 33 50 
CoiicentraLion en anhydride 

F i g , 7. C h a u f f a g e d e 180 m i n u t e s . 

d ' a n h y d r i d e , et m ê m e do 2 8 0 /0 p o u r l ' a n h y d r i d e e m p l o y é 

s e u l . 

c) E n c o m p a r a n t l e s t a u x d ' a c é t y l a t i o n d e s n a p h t o l s a e l p 

k c e u x d e s dihydroxynaphtalènes i-5, /-7 et 2-y, o n c o n s t a t e 

q u e l e s r é s u l t a t s n e s o n t pas i d e n t i q u e s à c e u x p r é c é d e m 

m e n t o b t e n u s e n p r é s e n c e d e p y r i d i n e . A l o r s q u e l e s d e u x 

n a p h l o l s s u b i s s a i e n t , e n m i l i e u p y r i d i n i q u e , u n e a c é t y l a t i o n 

p l u s r a p i d e e l p l u s c o m p l è t e , i l s f o u r n i s s e n t i c i d e s t a u x v o i 

s i n s d e c e u x d e s d i h y d r o x y n a p h t a l è n e s . 

L e s courbes de vitesse d'acétylation m o n t r e n t en effet q u e , 

p a r a c t i o n , pendant 3o minutes, d u m é l a n g e à 5O 0 / 0 
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d'anhydride, le ¡3 naphtol s'acétyle le plus rapidement; vien
nent ensuite le dihydroxy 1-7 (ditîérence de 7,4 0 / 0 ) , les 
dihydroxy 2 -7 , 1-5, et l'a naphtol (différences de 12 k i5 0 / 0 ) . 
Kn augmentant la durée du chauffage, fío à go minutes, les 
taux d'acétylation des dihydroxy 1-7 et 2-7 se rafiprnchent 
de celui du ¡3 naphtol, tandis que le taux du i-5 reste infé
rieur à celui de l'a naphtol (le taux assez faible du i-5 pour 

50 100 
Concentration en anhydride 

Fig. 8. — Chauffage de 60 minutes . 

un chauffage de 6 0 minutes s'explique par la solubilité dif
ficile de ce dérivé, qui se trouve ainsi en moindre concentra
tion vis-à-vis de l'anhydride acétique). Enhn, lors d'un 
chauffage assez prolongé, 3 heures, le taux d'acétylation du 
^ naphtol, toujours voisin de celui du dihydroxy r-7, est 
maintenant plus faible de 8 0 /0 que celui ilu 2-7, alors que 
le taux de l'a naphtol est inférieur do 4 0 / 0 à celui du i-5. 
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Les courbes de taux d'acét\dation en fonction de la 

concentration en anhydride acétic/ue, la durée de chauffage 
étant de 6 0 minutes, confirment ces obsorvatlnns. Par action 
d'un mélange peu riche en anhydride, 2 0 0 / 0 , c'est le ¡3 naph
tol qui ri le taux le plus élevé; viennent ensuite le dihy-
droxj' 1-7 (différence de 3 , 6 0 / 0 ) , les dihydroxy a-7, i-5, e* 
l'a naphtol (différences de 8 à lo 0 / 0 ) . Mais par action de 
l'anhydride acétique seul, le taux d'acétylation du p naphtol 
est fortement dépassé par ceux du dihydroxy 1-7 (différence 
de 2 3 o/o) et du 2-7 (diilcrence de i4 0 / 0 ) , tandis que le taux 
du 1-5 égale celui de l'a naphtol (inférieur de 2 8 0 /0 à celui 
du p naphtol). 

Sur les deux séries de courbes précédentes, on remarque 
une différence d'allure entre la réaction des naphtols a et ,3, 
et celle des dihydroxynaphtalènes. Alors que les courbes de 
ces derniers, — surtout des dihydro.vy 1 -7 et a-7 —, crois
sent régulièrement, les courbes des naphtols ai et p présen

tent un « coude » très prononcé (surtout pour l'a). Leur acé
tylation, d'abord assez rapide, se ralentit fortement quand la 
proportion du dérivé acétylé est d'enviion 5o 0 / 0 . 

Conclusion. — Ces ré-^nltats permettent de conclure qu'en 
milieu acétique la réactivité de i'hydroxyle, mesurée par le 
taux de son acétylation, est : 

— dans les naphtols, plus grande en |3 qu'en a ; 

— dans les dihydroxynaphtalènes, plus grande dans le 1-7 
(a-P) et le 2-7 (S-p) que dans le i-5 (a-a). 

Nous avons ainsi trouvé une piemici'e différence de 
réactivité de I'hydroxyle naphtolique, en faveur de la 

position p. 
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Article III. — AcÉTir.ATIO-V D L ; DIHÏlJH0.\Y-l-7-NAPHrALi'.iM-; ( ' ) 

I " Diacétylation. 

Nous a v o i r s monlré, e n collaboration avec i\I. I^alf'ray, que 
le diacétate du dilijdcoxy 1-7 se préparait, par action du 
chlorure d'acétyle en milieu clilorol'ormiqtie et en pjésence 
(le pyridine, a v e c un rendement plus élevé que par action, 
soit du mcme réactif'en milieu benzéniqne, mais en l'ab.sencc 
de pyridine, soit de l'anhydride acétique, en présence de 
SO'-H^. De plus, noua avons vu précédemment (p. 4o) qu'on 
peut aussi M T C réag-ir avec succès le mélange acélylant pyri
dine et anhydride acétique, à volumes égaux, en chauffant 
sur bain-marie pendant u n e heure. 

Après de nombreuses cristallisations dans l'alcool et le 
benzène, les produits étaient encore légèrement colorés en 
jaune pâle, alors que théoriquement le dieslcr doit ètie abso
lument blanc ou incolore, \ussi avons-nous repris sa préjia-
ration par l'anhydride acétique, avec et sans pyridine. 

Sur 4 ff- ( i / 4 o mol.) de dihydroxy 1-7 nous avons l'ait 
réagir, d ' u n e part, 6 cm-'' g d'anhydride (excès, 5o 0/0) en 
présence de 7 c m = de pyridine, pendant 5o minutes à froid, 
puis 45 minutes s u r bain-marie, et d'autre part, 20 cm^ 
d'anhydride pendant 2 heures à 100°. 

Dans le premier essai, nous avons rficuellli fi g. i (rende
ment théorique e n diacétate) de cristaux légèrement jaunes 
(losanges) qui, après deux cristallisations dans l'alcool, four
nissent un produit toujours légèrement coloré, F = 107°. 
Mais, après traitement au charbon activé dans le benzène à 
l'ébullition, nous avons obtenu des cristaux blancs, F = 107". 

Dans le second essai (sans pyridine), le dérivé, pesant 
5 g. 7 (rendement, 92 0/0), est de suite presque incolore ; et 

(^) J.a substance de cet article a fait l'objet d'une note aux R. 
par L . PALFKAY et A . L E M U N , C. R., 200(1935), i 3 2 9 - i 3 3 o . 

file:///ussi
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aprfes deux cristallisations dans le hen/.ène, les cristaux, 
blancs, fondent à io-j°5. 

En présence de pyridine, il se fait donc probablement un 
peu de produit de condensation, qui colore le diester. 

Le diacétate du dihydroxy 1-7 est très peu soluble dans 
l'eau, peu soluble dans l'alcool à froid, soluble, à froid, dans 
le benzène et dans l'acide acétique, très soluble, à l'ébulli 
tion, dans le chloroforme, l'alcool ou le benzène. Il se pré
sente en cristaux blancs, losanges (benzène), E = 107°-107°,'). 

20 Monoacé ty la t ion . 

Nos essais de monoacétylation (') par action du chlorure 
d'acétyle, en milieu CHCl' et en présence de CO'Ca, n'ont 
pas abouti. 

Dans la purification du produit des acétylations incomplè
tes par l 'anhydride acétique en milieu acide acétique (p. 46), 

nous avons isolé, d'une part un corps faiblement jaunûtre. 
fondant à 57", d'autre part un corps blanc grisâtre, fondant 
à i53i (fusion mélangée avec le dihydroxy, F = 134°). Ce 
sont peut-être des monoacétates, mais nous avons recueilli 
trop peu de produit pour en poursuivre actuellement l'étude. 

C ) L. PALFRAY ET A . LÉMAN. I b . , I33O. 



CHAPITRE III 

B E N Z O Y L A T I O N C O M P A R É E D E S N A P H T O L S 

En vue de contrôler les résultats de l'acétylation, nous 
avons essayé l'action du chlorure et de l'anhydride benzoï-
ques. Le carhoxyle benzoïque étant moins actif que le car-
boxyle acétique, on pouvait prévoir que les vitesses de réac
tion diminueraient assez pour rendre plus observables les 
différences de taux d'estérification. 

Article premier. — ACTION UU CHLORURE DE BENZOYLE 

EN MILIEU BENZÉNIQUE, EN PRÉSENCE DE CO^K^ ANHYDRE (') 

lo Benzoylation des naphtols a et â. 

Le benzoate d'à naphtyle, F = 56°, a été [iréparé, par 
Autenrieh C-̂ ), par action du chlorure de benzoyle sur une 
solution sodique de naphtol. Le benzoate de ^ naphtyle, 
F = 1 0 7 ° - ! 1 0 ° , est utilisé en médecine sous le nom de benzo-
naphtol (^). 

Nous avons cherché s'il y avait une différence de rende
ment dans la préparation de ces deux benzoales par aciion 
du chlorure de benzoyle, en utilisant un carbonate alcalin 
pour fixer GIH. 

(') Ces résullats ont fait l'objel d'une coinmunication verbale à la 
Société CliHin(iue, L\[\a,BuU. [.')], 2 (iy35), ia8o. 

W. AuTE.-SBiEH, Paul MuнLl̂ •GHAUs, Ber. d. chem. Ges., 40 (15,07), 

748. 
(?) Codeoo, ed. ( 1927) , 434-
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Sur 28 g. 8 de naphtol ( I / 5 I#ol.)en solution dans 100 cm'* 
de benzène, et EN présence de ¿2 g-, de CO'K^ (O,3 mol.), 
nous avons t'ait agir 2g g. do chlorure de bcnzoyle (I/O mol.), 
EN chaull'ant au bain-marie pendant I5O à I?O minutes Le 
filtrat ne précipitant pas à froid, ON chasse le solvant. 

Finalement, ON recueille ^- 9 de dérivé a, et 4 6 g. 9 de 
dérivé ¡3. Notre mode ojiératoire nous a conduit sensiblement 
au môme rondement, g^-gô 0/0, pour les deux naphtols. 

Par cristallisation dans l'alcool, le dérivé a fournit des 
petits cristaux transparents, I*' = 56°5-57' ' , et le dérivé p, 
une poudre cristalline blanche, F = 108« (voir p. 80 le 
dosage par le brome). 

Dosage dabenzoale defj naphtyle, par saponitication. — Subst. o,,')o89 ; KOFI .\/5. T r o u v é : 10,1.'). C a l c u l e pour C ' H ' ^ O ' : 10,2j. 
Les deux jienzoates sont très snhibles dans le benzène (l'a 

est pratiquement miscible), et l'alcool (l'a est beaucoup plus 
soluble que le |3, à froid et à chaud). 

20 Dibenzoylation du dihydroxy-l-7-iiaphtalène. 
En collaboration avec M. Palfray ('), nous avons préparé 

le dibenzoate du dihydroxy 1-7 par action du chlorure de 
benzoyle, en présence de GO'K^ (rendement, 90 0/0). La colo
ration jaune très pâle du produit obtenu peut provenir d'un 
peu de dérivé de condensation. 

Par des cristallisations répétées dans l'alcool OU le benzène, 
en présence de charbon, nous avons finalement obtenu : 

— soit, en plus forte proportion, des aiguilles blanches 
fondant â 108° ; 

— soit des paillettes blanches, losanges et triangles, 
mélangées aux aiguilles, et fondant de I I 3 ° à iiB" [fusion 
mélangée avec les aig-uilles fondant à 108°, F = iog°-IIO°). 

Nous avons repris la préparation par action de 20 g. 

C) L. Pai.khay et A . [.kman, C. B., 200 (ig35), i3:in. 



ui':cHi;iu:iiK8 i)\\s LA SKRIK mis WI'IITOI.S .).' 

Article 11. — AcTio.N COMPARÉE D E L'ANHYUKIUE B E N Z O Ï Q U E 

SUR L E S NAPTHOLS, E N MH.IKU PYRIDINIQUE (') 

La difficulté de formation d'un monobenzoate (') du 
dihydroxy 1-7, ainsi que la presque égalité des rendements 
obtenus dans l'aclion du chlorure de benzoyie sur les 
naphtols a. et 'i, nous ont conduit à chercher des différences 
de vitesse de benzoylation des naphtols, dans l'action do 
l'anhydride benzoïque. .\vant d'indiquer les résultats, nous 
exposons la mise au point du mode opératoire. 

0) Cf. comm. Soc Chim. Lille, Bull. Soc. Chim. ¡5], 3 (iy3fi), 12.57 
(=) Cf. L. l 'ALTRAT et A. LÉMAN, C. R., 2 0 0 (ig35), i33o. 

d'anhydride benzoïque sni-4 g- de ditiydroxy 1-7, en pré
sence de 20 cm' de pyridine Après avoir chau lié i heui-e sur 
hain-marie, nous avons ajouté 100 cm-* d'eau, etchautlé de 
nouveau i heure, afin de décomposer l'excès d'anhydride 
benzoïque. Après traitement, en solution benzénique, pa.r 
CO'Na^, nous avons obtenu un premier dépôt, blanc, pesant 
2 g-. 2 et fondant de suite à 108", puis, après élimination du 
solvant, 6 g. g d'un résidu légèrement coloré et fondant h 
io5°, soit au total y g. i (rendement théorique, y g. 2 ) . La 
cristallisation dans l'alcool nous a donné uniquement de 
belles touffes d'aiguilles blanches, F — 108° . 

Ce dibenzoate du dihydroxy-i-y-naphtalène est pratique

ment insoluble dans l'eau, soluble dans le chloroforme, la 
pyridine chauffée, l'alcool à l'ébullition (peu soluble à froid), 
très soluble dans le benzène (plus de 5o g. à l'ébullition, 
environ 20 g. à froid). 

Analyse. — S u b s t . 0,209/1; '̂ "'̂ ^̂ > o,6o4o; I I ' O , 0,0797-. 

Trouve o / o : C, 78,67; II, 4,26. Calcula, pour C=4t"'0'' : C, 7 8 , 2 8 ; 

II, 4,,',8. 

file:///vant
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lû Mode opératoire. 

A une prise d'essai de napiitol ( i / ioo mol.), ou de dihydro
xynaphtalène ( 1 / 2 0 0 mol.), nous ajoutons 10 cm^ de mélange 
benzoylant contenant, pour 1 0 0 cm* de pyridine, un poids 
variable d'anhydride benzoïque, et nous laissons réagir un 
certain temps, à une température déterminée. 

Nous avons dû, au préalable, étudier la décomposition de 
l'anhydride benzoïque qui n'a pas réas'i, et le dosage de 
l'acide benzoïque en présence des naphtols. 

1 ° Décomposition de i excès d'anhydride bemoique. — 

Pour décomposer l'anhydride benzoïque q ni reste, une fois 
la réaction finie, nous avions tout d'abord chauffé i5 minutes 
à [ 0 0 ° en présence de 5o cm^ d'eau, comme dans l'acétyla
tion pyridinique : des anomalies rencontrées dans nos pre
miers résultats nous ont amené à étudier, de plus près, la 
vitesse de décomposition par l'eau à i oo*. 

5 cm' du mélange à 1 0 0 g. d'anhydride sont additionnés 
de 5 o cm' d'eau; on porte k 1 0 0 ° . Après refroidissement, on 
lave le ballon avec 5 cm' d'alcool et on dose par NaOH N / i , 
en présence de phtaléine, l'acide benzoïque formé, tout en 
notant la touche rose-violet persistante, même i 5 minutes 
après la fin du dosage, sur papier à la phtaléine. 

Chauffage de i5 minutes : solution aqueuse incolore et 
dépôt d'huile jaune pâle (se solidifie pendant le dosage); la 
liqueur vire au bleu pâle rosé pour ig cm' 3 5 (papier, 
1 9 , 5 6 ) . 

Chauffage de 3o minutes : un peu de solide; même virage 
pour 2 2 cm' 7 0 (papier, 22,85). 

Chaufl'age de i heure : solution incolore; virage très net 
au rose pour 2 3 cm' 11 (papier, 2 3 , 2 1 ) . 

Chaufl'age de 3 heures : solution incolore; virage au rose 
pour 2 3 cm^ 1 1 (papier, 2 8 , 2 1 ) . 

Cliaufi'age de J heures : solution incolore; virage au rose 
pour 2 3 cm' 1 1 (papier, 2 3 , 2 1 ) . 
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Nous avons ai[isi montré qu'il faut chaufîer une heure en 

présence de 5o cm^ d'eau pour être certain de décomposer 
tout l 'anhydride benzoïque en excès. Nous retrouvons le fait 
déjà sig-nalé par Gerhardt [') : « l'eau bouillante l 'acidibe; 
toutefois, la transformation complète du corps en acide ben
zoïque hydraté exige une ébullition prolongée. » Peut-être 
faut-il chercher dans cette décomposition incomplète de 
l'anhydride benzoïque la raison des résultats peu satisfai
sants, annoncés par M.M. Delaby et Sabetay (^J, dans les essais 
de dosage des alcools. 

a" Dosage de l'acide benzui'que en présence des napidols. 

— Dans le dosage de l'acide benzoïque provenant de la 
décomposition de l'anhydride, on se trouve en présence, non 
seulement du benzoate formé, mais encore du naphtol resté 
à l'état libre. Et ceci explique que le dosage, assez facile 
dans lo cas des benzoylations presque complètes, est plus 
délicat dans les opérations moins complètes, à cause des 
colorations prises par les liqueurs, el marquées également 
dans les touches sur papier à la phtalélne. Aussi avons-nous 
étudié le dosage de l'acide benzoïque en présence des 
naphtols. 

Nous avons d'abord constaté que, dans le c/osaiye de l'acide 

benzoïque seul, le virage était net, à froid el à chaud, en 
présence de phtaléine; à froid, mais non à l'ébullitinn, en 
présence de l'ougo de méthyle ; il est moins net en présence 
de résazurine. Les touches sur papier indicateur sont très 
nettes avec le tournesol et la phtaléine. Par contre, en pré

sence de pgridine, on ne peut se servir ni de résazurine, ni 
de papier au tournesol, la pyridiue agissant sur ce.s indica
teurs de bases faibles. 

Nous avons ensuite étudié ce môme dosage, en présence 

des nap/ttols et des dihgdroxgnaphtalenes, pardes solutions 
normales de CO=Na^ de NaOH, ou de KOH. 

C ) Ch. GERiLinDT, T r a i t é de Chimie Organique, Finnin t)idot, Paris, 
3 [iSbf,), 209. 

C ) tt, D E L A B Y et S . SABETAY, Bull. Soc. Chim. [5], 2 (igSô), 1720. 
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La solution de CJO'Na^, à l'ébullition, en présence de 
phtaléine comme indicateur, fournit un virage net dans le 
cas du 3 naphtol, mais très peu net dans le cas de l'a na/>/(to/, 
et ne peut être employée. Les deux solutions d'alcali peu
vent, au contraire, être utilisées, KOII occasionnant pour
tant un virage plus net. Les virages ont lieu pour un très 
léger excès d'alcali. 

Dans le cas des dihijdroxynaphtalènes, les solutions noi-
males de NaOH ou КОП conduisent к des virages nets, 
même en l'absence d'indicateur, d'une part avec le i-5, qui 
fournit, pour un léger excès d'alcali, une coloration rose 
foncé, virant en quelques minutes au rouge-violet, puis au 
violet; et d'autre part avec le i-j, qui donne une coloration 
rouge groseille. Par contre, avec le dihydroxy 3-7 seul, on 
n'obtieut pas de virage net : pour un léger excès d'alcali, la 
liqueur prend une forte fluorescence verte, passe en quelques 
minutes au bleu-vert, puis au bleu pâle, et enfin, après 
,3o minutes, au bleu d'azur. Kn présence de phtaléine, tous 
ces virages sont plus nets. 

Une cxcellcnteconBrmation du virage consiste dans l'essai, 
sur papier à la phtaléine, de la touche d'une goutte de solu
tion. Celte touche est colorée en ros?; la coloration est fugace 
pour une addition de n cm' o5 de solution normale d'alcali 
(après virage de la liqueur), elle est très colorée, persistante 
plus de 5o secondes, pour 0,15 à о cm' zo. On peut ainsi être 
certain du virage, même dans le cas de liqueurs colorées, où 
il est difficile de saisir avec netteté le virage de la liqueur 
elle-même. Ce virage à la touche est très net dans le cas des 
naphtols a et ¡3, el du dihydroxy 1-7. 11 est un peu plus déli
cat à observer dans le cas des dihydroxy i-5 et я-7, à cause 
de la coloration communiquée au papier avant virage, jaune 
plus ou moins orangé pour le i-5, vert assez clair pour le 2-7. 
Ouand cette coloration est par trop prononcée, on peut atté
nuer son effet en diluant convenablement la solution à doser. 

D'après ces mises au point, voici le mode opératoire qui 
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C) 011(1 FISCHRK unâ C HADF.H, ./. prnht. (^Jiem. [2], 9 4 (lyiU), i4. 

nous semble le. meilleur. Le naphtol ayant réagi sur l'anhy
dride benzoïque le temps voulu pur l'essai, on ajoute 5ocm' 
d'eau dans le ballon à saponification, et porte pendant une 
heure à 100°. On transvase alors dans une fiole conique de 
200 cm', et lave le ballon avec i5 cm' d'alcool. On dose 
l'acide benzoïque par KOH, en présence do 5 à 6 gouttes de 
solution de phénolphtaléine à 2 o/o, en notant le virage de 
la liqueur, puis la touche ro.iée persistante (au moins 
5o secondes), même i.5 minutes après la fin du dosage. 

On peut enfin chercher une dernière confirmation, en 
flllrant la liqueur virée, donc neutralisée: le dérivé benzoylé, 
solide sauf dans le ca.s de l'a naphtol, est lavé plusieurs fois 
à l'eau bouillante, pour enlever l 'acide benzoïque ou l'alcali 
qu'il pouirait retenir. On ajoute i o cm' de SO*H^ N / i et dose 
en retour par KOH IN/i : si le dosage a été bien effectué, 
on doitverser lo cm^, à o,o5 ou o,io près. 

Mais on ne peut jias doser l'acide benzoïq ue, après décom
position de l'anhydride, en filtrant de suite le produit 
de la réaction, et en lavant à l'eau bouillante, ou même 
à l'alcool, le dérivé solide (¡3, i-5, 2-7) ou visqueux (a, 1-7). 
Nous avons constaté en effet que l'acide benzoïque e.st retenu 
énergiquement, surtout dans le cas de l'a naphtol et du 
dihydroxy 1-7, où 00 trouve un défaut de 2 à 5 cm^ de KOH. 

Voici enfin quelques remarques particulières. Les naphtols 

a ¡5 se dissolvent totalement à froid dans le mélange ben-
zoylant. Les dérivés formés sont identiques aux benzoates 
décrits plus haut (p. 54). Les dihydroxi/naphialènes i-5, 
1-7 et 2-7 ne se dissolvent que partiellemenf à froid ; la dis
solution est totale à 5o°, sauf pour le i-5 qui ne se dissout 
qu'à 100". 

Apres plusieurs cristallisations, le dérivé /-.•; forme une 
poudre blanche (benzène), F = a42°5 (O. Fischer (') indique 
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2 3 5 ° pour le dibenzoate) ; fusion mélangée avec le dihydroxy 
1-5, F = 2 l 6 " - 2 l 8 u : 

— le dérivé /-y est identique au dibenzoate F = 108» 
(p. 55) ; 

— le dérivé 2-y est en feuillets feutrés, formés de petites 
aiginlles incolores (benzène ou alcool), F = i3g''-i3g"5 
(corr.) ; sur bloc Maquenne, il fond instantanément à 133°, 
se solidifie rapidement, et refond à iSg'-iSgoo (A. VVebcr et 
Clausius {̂ ) indiquent iSS^'-iSg" pour le dibenzoate). 

Analyse da dibenzoate a-j, F = 1 3 3 " . — Subst. o,iÇf^^\ V№, 
0,5.^17 ; II^O, 0 ,0758. Trouve 0 /0 ; C, 77,64 ; II, 4,37- Calculó pour 

•G2»H"0'' : C, 78,23 ; II, 4,38. 

Le dérivé fondant à i 3905 est-il un isomère du dibenzoate 
fondant à 133" ? Pour répoudre à cette question, nous avous 
d'abord fondu, vers i33"-i4o°, dans une capsule de verre, 
o g. 984 de dibenzoate 2 -7 . La perte de poids est insigni
fiante, o g. 002 (i/5oo). Le produit, blanc grisâtre, fond vers 
135". Par cristallisation dans l'alcool, il fournit des aiguilles 
blanches, F = i33° (puis 13905) ; c'est donc le dibenzoate 
primitif. 

Nous avons ensuite fait fondre, à i33"-i34°, sur le bloc 
Maquenne, et par petites portions, une certaine quantité de 
dibenzoate 2 -7 , et nous avons recueilli uu solide blanc, qui 
fond nettement à 139° (le mélange avec le dibenzoate, 
F = : i33% fond en partie de i3ti° à 138°, et totalement à i39"), 
mais qui, par cristallisation dans l'alcool, donne de nouveau 
des aiguilles blanches, F = 133° (puis i3g"5). 

Nous avons donc lieu de croire à une transformation du 
dibenzoate 2-7 en une forme isomorphe lors de la fusion. 

C) A. WEBF.K, Ber. d. c.ke.ni. Ces., 14 (1881), 3306; CLAUSIUS, Ibid., 2 3 
(1890), 520. 
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N̂ d̂es essais 

Fi^. g, — Benzoylation comparée, à iGO", par un mélange à loo ^. 
(l'anhydride. 

dans 100 cm' de pyridine), et en maintenant pendant 
Go minutes à 100°, la benzoylation est complète, non seule
ment pour les naphtols a et ¡3, mais encore pour les dihydro-
.xynaphtalènes i -5 , 1-7 et 2-7. Les taux de benzoylation sont 
de 100 0/0, à moins de 1/200 près (essai 1 6 ) . Kn suivant le 

20 Résul tats . 

I" Benzoylation complète. Nouvelle mctiiode de dosage 

des naphtols et des dihgdroxgnaphtalenes. A partir d'un 
mélang-e suffisamment riche en anhydride benzoïque (loo g-. 

taux 
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-95 

-90 
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Benzoylation pyridinique 

des diliijdroxynaplilalènes i 3, i-y el 2 - 7 . 

1-5 (À 97.3 0/0) 1-7" 2-- (À GÄ O/Q) 
№ DE 
L'ESSAI 

POIDS TAUX POIDS TAUX POIDS TAUX 

12 O,8566 8,/,, 80.8 0,8.778 8,92 83, 0 0,85G 9,20 
3 L',7990 H. 7A ",799Û 7,16 71.7 O,79YI 8,3O SO, 4 
/1 O.SOI/, 5,(;5 GL, I 0.80118 0,3<] .52,9 O,8ÜO4 7,FIK 8^1,4 
5 0,8000 5,7S ÖY. I 1 Ü,7986 58.8 O.SOJÖ 0,73 70.8 
E O,7>8'4 9,19 94 7 (I,79.'I8 8,74 87:7 O,8OO4 4,Ü5 Ü5.3 
7 0,8000 (I7,, °W949 8,O3 8U,8 O,8OUÜ 8,88 R,:I, 5 
8 0.799" .>),U; 5A, 3 A,79.',8 5,11 5 ' ,4 0,8014 5,24 55,1 

7,3L 74.4 
Dihydroxy 2-ypurifié 

I T Û.8079 7,3L 74.4 0,8024 6,85 G8,O 0^02?, 8.44 84,2 
O,̂ •OIL Ü.59 67,3 0,8OIQ 7.9= 79,0 O,8OÖ9 8,8U 87,3 

I3 0,798;) 7,4. 7Ö,3 O,8;O3 8,4.-) 83,5 Ü.8079 Q ,O,T 8^,6 
• 4 O,8JO8 7,=4 73,4 0,801.5 7.84 78.3 O.SOOTI 8,3I 83,1 
IF) 0 80 7-J 9 .3; 9Ü,5 0,8I4I 9,9= 97.5 O,8OIJ4 10. I3 100,I5 
Iß O,8OI)5 9.82 100,1 Ü,8O63 10, [ 1 100,3 O,8OO3 10,O3 100,3 
2 3 O,8I)L)3 69- 1 O,8O38 E,94 69,1 O.SÜÜO 7 ,O3 09,8 

'7 0,8024 7,24 73,2 
• 8 U,8Ü42 8,13 81,1 
'9 0,8108 8,26 8R,5 
20 

_ _ 

0,8097 9, R3 90,2 

müde opér.itoire que nous avons mis au point, on JJO-'-sède 
donc une méthode de dosage beaucoup plus précise que la 
méthode d'acétylation pyridinique (p. La raison en est 
probablement que, dans le cas de l'anhydride benzoïque, il 
n'y a pas à craindre d'action déshydratante comme dans le 
cas de l'anhydride acétique. 

2° Benzoïjlation partielle comparée. — Lin simple coup 
d'œil jeté sur les tableaux, permet de se rendre compte des 
différences notables que nous avons trouvées dans les taux 
de benzoylation. Malheureusement, il nous a été impossible 
d'établir des courbes de vitesse réelle de benzoylation, 
comme dans l'acétylation acétique. Aussi y avons-nous sup
pléé en dressant des yraphiqnes d'après l'ordre des taux 
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croissant, Ici celui indiquant l'action, à 100°, d'un mélange 
à 100 g. d'anhydride (fig. g). 

Dans l'établissement des courbes de vitesse, nous nous 
sommes heurté à la lenteur de décomposition de l'anhydride 
benzoïque par l'eau, à 100°. Chaque point de nos courbes 
Indique le ^0^12/ de deux réactions : la première est la ben
zoylation en milieu pyridine-anhydre, pendant un temps 
variable, à la température choisie ; et la seconde, en milieu 
pyridine et eau, pendant une heure à lou' ' , est la décompo
sition de l'anhydride benzoïque par l'eau, concurremment à 
la benzoylation du naphtol resté à l'état libre : 

(C«H-' — GO )Ю + Ш 0 - ^ 2 С 6 Н • — СООН 
( С Щ ' - С 0 ) Ю - Ь С ' ° Н ' - 0 [ 1 - ) . С Ч 1 ^ - С 0 0 1 1 + С ' » 1 Г — 0 - С 0 - С Ч 1 = 

En vue d'apprécier, dans une certaine mesure, l'effet de 
celte seconde réaction, nous avons réalisé quelques essais 
de benzoylalion en présence d'eau (es'^ais 8, i4, 1 7 , 2 1 ) . 

Contrairement à ce qui se passe dans lo cas do l'anhydride 
acétique (p. З 7 ) , nous avons conslaLé que lo taux de ben
zoylation des naphtols reste très élevé en présence de 5o cm' 
d'eau ; il est, en effet, de 80 0/0 dans l'action du mélange à 
100 g. d'anhydride benzoïque (i4y et de 70 0/0 dans l'action 
du mélange à 70 g. ( 1 7 ) . 

La difficulté d'établissement des courbes de vitesse s'ac-
crott considérablement par le fait qu'en présence d'eau, les 
naphtols sont peu solubles, et se trouvent soit sous forme 
solide (dihydroxy i-5), soit sous forme huileuse (naphtols 
a el p, dihydroxy 1-7 et 2 - 7 ) , plus ou moins intimement 
mélangés au henzoate déjà formé et à l 'anhydride benzoï
que. Le taux de benzoylation du dérivé naphtolique dépend 
alors beaucoup de l'agitation du mélange et de la tempé
rature de réaction. C'est ainsi que, dans l'action du mélange 
à 80 g. d'anhydride en présence de 10 cm' d'eau, et en main
tenant d'abord à 5o" pendant i5 minutes (essai 8), il n'a été 
que de 5o à Go 0 / 0 , alors qu'il égalait 70 0/0 dans l'action du 
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m é l a n g e à 70 g', e n p r é s e n c e d e ûo cm'' d ' e a u , m a i s en o p é 

rant d e s u i t e à l o o " ( e s s a i 17). Le t a u x d e l i e n / . o y i a t i o n en 

p r é s e n c e d ' e a u s ' é l è v e d o n c a v e c la t e m j j é r a t u r o . 

D a n s n o s premiersessaix [i à i 3 i n c l u s ) , la d é c o m p o s i t i o n 

de l ' a n h y d r i d e p a r l ' eau a été eft 'ectuée s a n s p r é c a u t i o n s 

s p é c i a l e s ; n o u s a v o n s a j o u t é 00 cm^ d ' e a u à f r o i d p u i s , 

a p r è s i5 m i n u t e s e n v i r o n , p o r t é l e s b a l l o n s d a n s le b a i n -

m a r i e b o u i l l a n t . E u r e v a n c h e , à partir de l'essai ¡4, n o u s 

a v o n s t o u j o u r s o p é r é d a n s l e s m ê m e s c o n d i t i o n s : l a i s s a n t 

le b a l l o n d e r é a c t i o n d a n s le b a i n - m a r i e l i o u i l l a n t , n o u s 

a v o n s a j o u t é l e s 00 c m ' d ' e a u , e t a g i t é rci.; n l i è r e m e n t ( A i n s i 

s ' e x p l i q u e , par e x e m p l e , la d d l é r e i i c e e n t r e les r é s u l t a t s d e s 

e s s a i s /̂  e t i4). 

D a n s l ' e s p o i r d e p r o v o q u e r u n e d é c o m p o s i t i o n p l u s r a p i d e 

d e l ' a n h y d r i d e b e n z o ï q u e , et par s u i t e u n e b e n z o y l a t i o n 

m o i n s i m p o r t a n t e l o r s d e la s e c o n d e r é a c t i o n , n o u s a v o n s 

e s s a y é d ' o p é r e r en présence de K O H . A u n e p r i s e d ' e s sa i 

d e i / i o o m o l . d e [i n a p h t o l , n o u s a v o n s a j o u t é 10 c m ' d e 

m é l a n g e à 5o g . d ' a n h y d r i d e e t 5o cni^ d e K O H N /5. D a n s 

l ' e s sa i 24, n o u s a v o n s p o r t é d e s u i t e à 100°, t a n d i s q u e d a n s 

l ' e s sa i 25, n o u s a v o n s d ' a b o r d m a i n t e n u p e n d a n t 3o m i n u t e s 

à f r o i d . 

Essa i 24. |3 n a p h t o l , 1 g . 4485; N n = 5 c m ' z'i KOFI N'/i ; 
taux = 52,1 0/0. 

E s s a i 20. p n a p h t o l , 1 g . 4̂ 00; N-/i ~ 5 cra^ 4' IvOH. N / i ; 
taux = 53,7 0/0. 

D a n s l a d é c o m p o s i t i o n par l ' e a u s e u l e ( e s s a i 21), l e t a u x 

é ta i t d e 54,8 0/0. 

Il n'y a d o n c p a s d e d i f f é r e n c e s e n s i b l e d a n s le p a r t a g e de 

l ' a n h y d r i d e e n t r e l ' eau e t le p n a p h t o l , en p r é s e n c e ou en 

l ' a b s e n c e d e K O H , e t o n n'a p a s i n t é r ê t à m o d i f i e r le m o d e 

o p é r a t o i r e m i s au p o i n t p r é c é d e m m e n t . 

C h a q u e e s s a i a y a n t l i e u d a n s l e s m ê m e s c o n d i t i o n s p o u r 

t o u s l e s n a p h t o l s m i s e n œ u v r e , l es r é s u l t a t s n o u s r e n s e i 

g n e n t par c o n s é q u e n t s u r l e u r r é a c t i v i l é r e l a t i v e ; m a i s l e s 
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taux 

-85 
-80 
-75 
-70 1-5.-''' 
-G5 
•60 / 

/ 

56 / 

(M j r n ¡3) i№de l'essai 1 
15 30 GO minuiCb 

Fig . 10. — Vitesse (approximative) de benzoylation, Ji 5o°, 
par un mélange à loo g. d'anhydride. 

De l'ensemble des résullnts nous pouvons tirer les consta
tations suivantes : 

I" Comme on pouvait s'y attendre, l'anhydride benzo'iquc 
agit plus lentement que l'anhydride acétique, .\lors que le 
taux d'eslérification des naphtol-^ a et ,B était pi'esque théori
que (g8 o/o) après action à froid, pendant i5 minutes, d'un 
mélange à 3.'5 o/o d'anhydride acétique (excès d'anhydride, 
qo o/o), il n'est ici que de 70 o/n après action, à froid, pen
dant 60 minutes, d'un mélange à 100 g. d'anhydride ben
zoïque (e.xcès d'anhydride, i3o 0/0). 

2" En comparant les taux d'estérificatioii des naphtols 

courbes (le vitesse demandent à être intei'prétées : h^s courbes 
delà figure l o sont approvimatives (surtout celle du dihy
droxy 1-5, qui ne se dissout que partiellement), la décompo
sition de l'anhydride ayant été efTectuée sans précautions spé
ciales; les courbes de la figure i i serrent de plus près la 
réalité, la décomposition de l'anhydride ayant été faite 
immédiatement à l o o " . 

file:///lors


i(K('.ni:i\<:in:s nxss r,\ S I - ' I U E D E S wi'irrnt.s fi? 

ot et ^ dans Ifis fienzoylations incom[di'tP,s, nn ohseivn tou
jours une fl\iyéreor,e en laveur du S oaiihlol. Celle ditlérenco 
est assez faible dans les opérations elfectuécs à loo", 3 o/o 
dans l'action du mélange à 70 g. (essais 18 et 1 9 ) , 4 0/0 

dans l'aclion du mélange à 100 g. (essai i5) ; elle est beau-

0 15 30 120 
minutes 

Fig. I I . — Vilesse de benzoylalioii, à lOo", par un mélange à 70 
d'anhydride. 

coup plus sensible dans les "opérations effectuées à fio», 12 h 
i4 0/0 (essais 11 et i3). 

3° En comparant les taux de benzoyiation des dihydroxi/-

naphtalènes entre eux, et à ceux des naphtols a et on 
constate que le dihydroxy 3-j a une réaclivité supérieure, 
non seulement à celle de ses isomères i -5 et 1-7, mais même 
légèrement supérieure à celle du ^ naphtol (comparer les 
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réactions de courte durée). Celle réactivilé supérieure peut 
s'e.xplîquer par ce l'ait que ses hydroxyles, tous deux en p, 

sont en outre en position non quinog-ène, donc s'influencent 
assez peu. Le taux de benzoylation du dihijdroxy / - 7 est 
voisin de celui de l'a naphtol ; légèronieut supérieur dans 
les opérations de courte durée (essai i 5 , 0 0/0), il est infé
rieur dans les opérations prolongées (essai ig, 4,5 0/0). 

Quant au dihijdroxAj i-5, sous les réserves que nous avons 
faites à cause de sa plus faible solubilité, il a un taux de 
benzoylation voisin, mais souvent inférieur, à ceux de l'a 
naphtol et du dlbydroxy 1-7. 

Conclusions. — i" Par action d'un mélange riche en 
aidiydride benzo'i'que, réagissant à loo", pendant une heure, 
la benzoylation pyridinique est rigoureusement théorique 
pour les naphlols a. et p, et pour les dihydroxynapblalènes 
t - 5 , 1-7 el 2-7. Nous avons ainsi mis au point une méthode 

précise de dosage de l'hydroxyle naphtolique dans ces 
dérivés. 

2" Par benzoylation incomplète, en milieu pyridinique, 
nous avons trouvé une nouvelle différence de réactivité entre 
les hydroxyles naphtoliques a et ¡3, et elle est de même sens 
que par acétylation en milieu acétique. Elle peut s'énoncer 
ainsi : vis-à-vis de l'ardiydride benzoïque, en milieu pyridi
nique, l'hydroxyle naphtolique est nettement plus réactif en 

fJ qu'en a : 

. — d'une part, en effet, le taux de benzoylation du (3 naphtol 
est plus élevé que celui de l'a ; 

— d'autre part, le taux de benzoylation du dihydroxy 2 -7 

(p- |2) est plus élevé que celui des isomères 1-7 (a-3), et sur
tout 1-5 (a-a). 
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RECHERCHES SUR LA SUBSTITUTION DES ATOMES D'HYDROGÈNE NUCLÉAIRES, SOUS L'INFLUENCE DES HYDROXYLES NAPHTOLIQUES a ET p 
Ayant d'abord examiné, les dlfférenoes de réactivité entre 

les hydroxyles naphtoliques a et ^ eux-mêmes, nous avons 
ensuite recherché leur influence sur la mobilité des atomes 
d'hydrogène nucléaires, soit dans la nitrosation par NO^H 
ou la copulalicm avec les dlazoïque'^, soit dans l'action des 
halogènes, brome et iode. 

Nous pensions apporter ainsi une contribution à lé lude 
de la substitution dans la série du nnpiitalène, et notamment 
à la prévision de la place que vont occoper les substituants. 
Mais nous n'avons pu déterminer la formule des colorants, 

"nitrosés ou azoïques, du dihydroxy-i--7-na[)htalène, car il 
nous a été impossible d'obtenir, par réduction ultérieure, de 
dérivés aminés stables. De plus, dans l'action des halogè
nes, au lieu des dérivés de substitution attendus, il s'est 
formé des dérivés quinoniques d'oxydation. 

PaÉLisiiNAiREs. — Snbsiilution ddus la série 

da naplilalène, el constitution 

du difi ijdroxij- [-•j-naph talé ne. 

Le noyau naphtaléniquc peut être considéré comme fin-mé 
de deux noyaux benzéniques soudés soit par une simple, 
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C) Cf. F. lÏEVEBDiM et K. IVoi-xTiNG, Afcmoirc sur la coustitution de. la naphtaline et de ses dérives, ISull. Soc. IndusI., IMulhouse (1887), 477. 
C) Cf. V. VrscLY, M. JAKES. /J¿i¿¿. Soc. C/.irn. [41. 33 ( ig23), дЪГ>. 
С) M. N. WoROSHTzow, iíii//. Soc. Chim., 35 (1924), 998. 

soit par une double liaison (') ; on n'a jamais pu déceler une 
différence entre ces deux formes. 

1° La première substilutiori (en a, sauf pour la sulfona-
tion à haute température ('̂ )) crée une dissymi'trie dans la 
molécule, l'un des noyaux prenant un caractère aliphatique, 
tandis que l'autre garde le caractère benzénique (^). Les 
groupements posilifs (OH, alcoyle...) impriment au noyau 
qui les supporte un caractère aliphatu(ue (dérivés d\i pre
mier /i/pe), et les groupements négatifs (N0^, S 0 4 I , COOH), 
un caractère benzénique (dérivés du deuxième typé). 

2° Pour trouver la place où se fera la deuxième substitu

tion (sauf dans la sulfonation), il faut distinguer, — comme 
dans la série lienzénique —, les deux types de monodérivé.s. 
Les dérivés du premier type (donc les naphtols a et |J), 

orientent vers les positions « quinogènes », correspondant 
aux naphtoquinones, d'abord vers les positions des quiñones 
stables, 1-4 et 1 -2, puis vers les positions des quiñones insta-
tables, 2-6, 1-7, 2-3 et 1 0 . D ' où , à partir de l'a naphtol, 
l'orientation se fait vers les positions 4, 2, 7, 5, et à partir 
du |3 na¡)htol, vers i , 6, 3, 8. Les dérivés du deuxième type 

ont une tendance à orienter en a, mais dans le noyau non 
substitué. Pour résumer, la deuxième substitution, au moins 
pour la plus grande partie, se fera sur le noyau à caractère 
aliphatique. 

3° Le problème de la place que viendra prendre un troi

sième substituant est plus compliqué. D 'après Vesely et 
Jakeis, si les deux premiers substituants sont en position 
non qiiinogène, i-3, 1-6, 1-8, 2-7, ils orientent vers lo.s deux 
dernières positions non quinogènes, pour donner finalement 
les dérivés i-j-6-8; sinon, aucune orientation ne peut être 
prévue. 

C'est ce qui arrive pour le dihydroxy-i-j-naphtalène : 
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m 
D'après Nakata seules les positions a auraient un carac

tère aromatique, el par conséquent il faudrait adopter la 
formule I. 

Morgan et Vining ont créé la fonction aldéhyde sur le 
dihydroxy 1-7, par la réaction de Galtermann (IICN -\- CAU 

(IFZn) ; ils ont obtenu un mélange de deux monoaldéby-
des, l'une en 4, sur le noyau de l'a naphtol (produit « prin
cipal »,44 0/0), l'autre en 8, sur le noyau du ¡3 naphtol (pro
duit <r secondaire », 38 0/0). Ces résultats indiqueraient une 
mobilité de l'hydrogène un peu plus grande en 4 qu'en 8, et 
correspondraient donc à la formule II. 

En dehors de ces formules, il y a possibilité de ô formes 
inalomères, la fonction naphtol pouvant être considérée soit 
comme énolique. soit comme céloniqne ('). 

(M N, NAKATA,BU//. Soc. Chim. Docum. (IGSB), IO/(. 
{̂ ] MoBGAN, ViMiSH, .r Chem. Soc , I . o u d o n , 119 ( i g a r ) , 18S. 

C) CF. WOROSUTZOW, NIUC, Soc Chim. [4], 35 (IGS4), 999. 

l'hydroxyle naphtolique en a tendrait à orienter les substi
tuants vers /|, 2, (7), et 5 ; et l'hvdroxyle en 3 (7), vers 8, 3, 6 
et ( i ) . Le problème de la position oii se fixera le premier 
substituant est ainsi ramené à celui do la différence de réac
tivité des deux hydroxyles a et p. 

Si nous pouvions établir que la première substitution se 
fait, de préférence, sur tel noyau, nous aurions un argument 
en faveur du caractère aliphatique de ce noyau, et nous 
pourrions choisir entre les formules dissymétriques I et 11, 
oii les deux noyaux sont soudés par une simple liaison; mais 
dans le cas oii l'on obtiendrait, en proportion presque égale, 
le mélange des monodérivés, il faudrait admettre la formule 
symétrique 111, avec une double liaison médiane. 

OU OH OH 
I I I 

„ 0 - HO - \ U O - ^N/"^ 
AL [ÎZ HZ AL 



CIIAEMTUE PREMIER 

NITROSATION ET COPULATION 

DU DIHYDR0XY-1-7-NAPHTALÈNE 

Article premier. — N i t r o s a t i o n 

Dans l'action de sur les naphtols, N0 se place, sur 
l'a, surtout en 2 et un peu en 4, tandis r}ue sur le p, il se place 
en I. En ce qui concerne les dihydroxynaphtalènes ('), dans 
le 1-6 (OT-.S) la nitrosation est dirigée par le groupement 
a naphtol, N 0 se plaçant en 2 ou 4i dans le 1-7, la position n'a 
pas été déterminée, N 0 peut se trouver eu 2 (I), /4 (II) ou 
8(111). 

OH ON N0 OH 

H O - , - N O T I O - HO—I 

I 
N0 

III 

Le dérivé mononitrosé du dihydroxy 1-7 a été s o m m a i r e 

ment décrit dans un brev6t(^) : « prendre 2 kg. 5 de i - ^ dioxy-
naphlaline (il s'agit du 1-7), dissoudre à froid dans la lessive 
do sonde, ajouter i kg. 2 de N O ^ N a , et aciduler faiblement 
par l'acide acétique. Après un temps court, le mononitroso 
précipite, rougeàtre. « 

(q VAN DER KAM, TahplUii'iscfie der A'aphialinderivaic, Haa t^ ( '927) , 
t a f e i 28. 

(») IJ. n . t'. 5 3 g i . 5 ; Frdl., Z (1891), 224. 
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N o u s a v o n s l 'opr is sa p i 'épai 'at jon, s o i l en ver.'^ant la s o l u 

t i o n d e N O - N a d a n s la s o l u t i o n a c é t i q u e d e d i h y d r o x y 1-7, 

s o i l e n v e r s a n t la q u a n t i t é t h é o r i q u e d e CIH d a n s la s o l u t i o n 

• s o d i q u e d e N O - N a c l d e d i h y d r o x y , o u d a n s la s u s p e n s i o n 

d e d i h y d r o x y d a n s la s o l a t i o n d e n i l r i t e , en m a i n t e n a n t t o u 

j o u r s la t e m p é r a t u r e a u x e n v i r o n s d e o", p a r a d d i t i o n d e 

g-lace. 

L e dérivé nitrosé, h u m i d e , e s t r o u g e b r i q u e , e s s o r é , b r u i i 

r o u g e â t i ' e , d e s s é c h é , r o u g e o r a n g é , a v e c d e s re f l e t s v i o l e t s à 

la s u r f a c e . Il s e d é c o m p o s e , s a n s f o n d r e , v e r s 2 0 0 ° . 

Dosage d'azofe, par K/eldahl, après réduct ion de KO en NH^ 
s u i v a n t la t e c h n i q u e S i s l e y - D a v i d (') ; la m i n é r a l i s a t i o n d e m a n d e 
8 jour.s de c h a u f f a g e . — S u b s t . o,o/|0i ; CIH N/40, 4 .9'i-
T r o u v é 0/0 : N , 4 , 3 2 . C a l c u l é pour C'OH'O^N ; 7 ,41. Subs t . 0 , 3 7 8 0 

et o , 3 3 g 4 ; SO'-H^ N / i o , 1 1 , 9 0 et 1 1 , 2 8 . T r o u v é 0 / 0 : N, 4 ,42 

et 4 , 6 5 . 

C e s r é s u l t a t s i n d i q u e n t u n e r é d u c t i o n i n c o m p l è t e d e N 0 

e n N H ^ 

Dosage d'azote, par Dumas. — S u b s t . 0 , 2 3 1 7 : N, i4 cm^ r), à 
i3"5, H = 7 6 2 . N 0 / 0 , 7 , 6 3 . 

P a r l ' a l c o o l b o u i l l a n t , n o u s a v o n s s é p a r é t r o i s fr ï tc t ions : 

u n e p r e m i è r e ( 2 0 0 / 0 ) , se d é p o s e r a p i d e m e n t a u r e f r o i d i s 

s e m e n t ; b r u n f o n c é , e l l e s e d é c o m p o s e v e r s 2,5o" ; u n e 

s e c o n d e ( 2 0 0 / 0 ) , p r é c i p i t e p a r a d d i t i o n d 'eau ; r o u g - e - b r u n , 

e l l e se d é c o m p o s e v e r s 2 2 , 1 " ; u n e t r o i s i è m e (5.5 0 / 0 ) , e s t 

p r e s q u e i n s o l u b l e d a n s l 'a lcoo l , b o u i l l a n t , l e b e n z è n e et le 

t o l u è n e , t o u t h fait i n s o l u b l e d a n s l ' é t h e r d e p é t r o l e ; e l l e e s t 

n o i r e , e t b r û l e s a n s f o n d r e et s a n s l a i s s e r de r é s i d u . 

C e s d i v e r s e s f r a c t i o n s n ' a y a n t p a s d o p o i n t d e f u s i o n , i l 

n o u s a é l é i m p o s s i b l e d e l i o n s a s s u r e r d ' a v o i r s é p a r é t r o i s 

i s o m è r e s . L e u r solution sulfurique e s t p o u r t a n t d i f l é r e n t e : 

b l e u - v i o l e t p o u r In p r e m i è r e , r o u g e - b r u n p o u r la s e c o n d e 

( s e m b l a b l e à la c o l o r a t i o n q u e d o n n e l'a n i t r o s o - S n a p h t o l , 

P . SisLhY e t M . DAVID, llnll. S N C . Chim., 45 (1929), .'512-314. 



~/h A LEMA.N 

la « Gambinc Y » C)), bleue pour la troisième. De plus, par 
aciion de CPFe eu milieu ammoniacal, nous avons obtenu 
des solutions colorant fortement lo papier en jaune intense 
dans le cas des deux premières fractions, et sans pouvoir 
colorant dans le cls de la troisième. Or, on sait (cf. Thorpe, 4, 
Zig8) que seuls les dérivés nilrosés en orlho par rapport aux 
hydroxyles fournissent des colorants, en présence de mor
dants métalliques. 

De ces e.'^sais, on ne peut retenir qu'une simple indication 

sur la position du groupe N 0 : il serait en para, en 4 (II)i 
dans la troisième fraction, en 8 (III) dans la seconde, et par 
suite en 2 (I) dans la première. Au total, N 0 se fixerait sur
tout sur le noynu portant I'hydroxyle en a. 

En réduisant par l'hydrosulfite le dérivé nitrosé, nous 
avons surtout obtenu des résines. Les arnino-dihi/droxy-

naphlalénes sont d'ailleurs connues comme étant très oxy
dables à l'air (cf. Thorpe, 5 , 6 0 7 ) . 

Article II. — COPULATION AVEC LES DIAZOÏQUES 

Dans la formation des colorants azoïques à partir des 
naphtols, le groupement azoïque se place, sur l'a naphtol, 
surtout en 4 et un peu en 2, et sur le B naphtol, en i (^). 

in A c t i o n du diazobenzène . 

a) rrépnrnlion de mononzoïqae. — Dans une solution 
sodique de dihydroxy 1-7, en présence de CH'.CQ-Na, on 
verse peu à peu la solution froide dediazoïque. f3ès le début, 
il se l'orme un colorant rouge-violet, puis rouge foncé à 
reflets vert doré (analogie avec l'a naphtol). Le colorant, 

acajou, ne se dessèche que très lentement. Soc, il est marron 
foncé, E = 225"-32S°. Dans SO*H^, on obtient nu mélange 

Cl Giislav .ScnuLTZ. Furbsl.o_fftahe.llen. Leipzig: ( igSij , n" 2. 
( - ) VAN DER KA.M, Loe. cit., introduct ion, p. 18. 

http://Furbsl.o_fftahe.llen


ui:i:ui-:[uaii;s DANS I,A SKKIF. DES NAI'H TOES 76 

l'i Cf. G. ScHULTz. F,i'-HSLNFFT'IHELLPN, ii° i85. 
( = i I B I D , n " 3'i, 3 J . 
C) / B L D . , n"> .')03 et .'H'.'}. 

d e d e u x v i o l e t s , l 'un à n u a n e e r o i i g e ( p r é d o m i n a n t ) , l ' a n t r e 

à n u a n c e b l e u e . E t , e n effet , p a r N a O H à 4 0/0, n o u s a v o n s 

p u s é p a r e r 8G 0/0 d e c o l o r a n t f a c i l e m e n t s o l i i h l e , m a r r o n 

f o n c é , F = 243''-246° ( d é c ) , d o n t la s o l u t i o n s u l f u r i i j u e e s t 

v i o l e t - r o u g e , e t 0/0 d e c o l o r a n t i n s o l u b l e , F = i3i°-i35'i, 

d o n t la s o l u t i o n s u l f u r i q u e es t v i o l e t b l e u . 

L e s c o l o r a n t s p a r a a z o ï q u e s é t a n t s o b d d e s d a n s N a O H à 

4 0/0, a l o r s q u e l e s o r l h o a z o ï q u e s s o n t i n s o l u b l e s (cf. T h o r p e , 

4, 4(50), la c o p u l a t i o n d u d i b v d r o x y 1-7 se fait d o n c s u r t o u t 

e n 4, s u r le n o y a u q u i p o r t e l ' h y d r o x y l e e n a. D ' a i l l e u r s , la 

s o l u t i o n s u l f u r i q u e d e s c o l o r a n t s p a r a a z o ï q u e s e s t r o u g e -

v i o l e t C ) , t a n d i s q u ' e l l e e s t r o u g e p o u r l e s o r t h o a z o ï q u e s (^). 

O n r e t r o u v e c e l t e influence prédominante de Fhijdroxijle 

en a d a n s l e s a z o ï q u e s d e l ' a c i d e d i h y d r o x y - i - 7 - n a p b t a l è i i e -

s u l f o n i q u e 4, o i i l ' a z o ï q u e s e p l a c e e n 2 ('). 

T o u s n o s e s s a i s d e réduction, par S n C P ou l ' h y d r o s u l f i t e , 

o n t a b o u t i à d e s s o l i d e s n o i r s , ou n o i r verd i i t rc , s a n s p o i n t 

do f u s i o n d é f i n i . 

b) Préparation de bisazoïque. — N o u s a v o n s l'ait r é a g i r , 

d a n s u n p r e m i e r e s s a i , d e u x m o l é c u l e s d e d i a z o ï q u e s u r u n e 

d e d i h y d r o x y 1-7. La m a s s e e.'-t b r u n c h o c o l a t . Le c o l o r a n t 

f o n d v e r s 146° ; sa s o l u t i o n s u l f u r i q u e e s t n o i r e , a v e c u n e 

l é g è r e n u a n c e v i o l e t t e . 

Dosage d'azole ( D u m a s ) . ~- S u b s t . o , i 3 i i et 0,1284 ; N , 
i 3 c m ' 6, à i6"5 ; II, 7O7, et i 3 crn^ 2,5, à 170 ; II, 7 7 3 . T r o u v é 0/0 : 
N, 12,2. C a l c u l é [lour C^'H'^O^N* (b i snzofque ' , i 5 , 2 i ; ])Our 
C"'tn^(>-N^ ( m o n o a z o i q u e ) , io,( io. 

N o u s a v o n s d o n c v r a i s e m b l a b l e m e n t uu m é l a n g e d e 

m o n o - c l d e bi . sazo' ique. 

D a n s u n s e c o n d e s s a i , a p r è s a c t i o n d ' u n e p r e m i è r e m o l é 

c u l e d e d i a z o ï q u e , n o u s a v o n s s o l u b i l i s é , par N a O H , le c o l o 

r a n t f o r m e , j )u is i n t r o d u i t u n e s e c o n d e m o l é c u l e . Le c o l o -
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raiit, marron fonce, fond à I 7 i ° - i 7 a " , Par NaOH diluée, 
uons avons séparé une portion soluble ( i S o/o), F = 236° 

(solution sulfurique violette) ; c'est donc le mouoazoicjue 
décrit plus haut ; et une portion insoluble (87 0/0), F =; 161" 

(solution sulfurique, gris noir). Nous avons réduit, par 
SnCl-, ce colorant insoluble, mais nous n'avons pu obtenir 
aucun produit défiid. 

2" Action du diazo-para-nitrobenzène. 

Nous avons essayé de doser le dihydro.xy 1-7 par une 
solution titrée de diazo de paranitraniline (correspondant à 
une solution N/io de ¡3 naphtol). Dans des prises d'essai de 
200 cm' d'une solution N / i o o de dihj-droxy 1 -7 , en présence 
de 10 g-, d'acétate de sodium, on ajoute la solution de dia-
zoïque, et on suit le dosage par des touches, d'une part avec 
le diazoïque pour v o i r si la copulation est terminée, d'autre 
part avec le ¡3 naphtol pour voir s'il y a excès de diazoïque. 

Jusqu'à ce qu'on eù t introduit 18 à j 9 cm' de solution N 10 

de diazo'i'que, il se forme rapidement un colorant brun-vio
let (monoazoïque) ; mais quand on arrive à des volumes de 
ztx il /|3 cm', il se forme très lentement un bisazoïque. Oo 
ne peut donc utiliser ce dosage du dihydroxy 1 -7. 

Conclusion. — L'absence de points de fusion nets, la dif
ficulté de dessécher les colorants, l'instabilité des produits 
de réduction, ne nous ont pas permis de déterminer la posi
tion du premier substituant, soit nitroso, soit azoique, dans 
la molécule du dihydroxy-1-7-naphtaléne. Nous avons sim
plement une probabilité de fixation sur le noyau portant 
l'iiydroxylo en a, surtout en position 4-



CHAPITRE l[ 

HALOGÉNATION DES NAPHTOLS 
ET DU DIHYDROXY-1 7 NAPHTALÈNE 

Nous avons repris l'étude do l'aclion des halogènes sur les 
naphtols a et S, en vue de la comparer à leur action sur le 
dihydroxy 1-7. Après avoir amélioré la technique du dosage 
des naphtols par le lironie, nous avons constaté qu'elle ne 
peut s'appliquer au dihydroxy 1-7. FA, en effet, une recher
che plu- approfondie nous a permis do démontrer qu'au 
lieu d'une action de substilulioo, les halogènes, brome et 
iode, ont d'abord une action d'oxydation sur le dihydroxy 1-7. 

Article premier. — PROMURATIOX DES XAPHTOLS a ET 3 

¡0 Dosago bromométrique, en milieu hydroalcoolique. 

Le dosage des naphtols par le brome est bien connu ; 
l'a naphtol absorbe /4 Br et le p, 2 Br. Le procédé du 
Codex ('), dans lequel on utilise le brome naissant de l'ac
tion de ClONa sur BrK, conduit à un virage incertain ; aussi, 
de nombreux auteurs ont-ils modifié la méthode, en faisant 
d'abord agir un excès de bromo, excès qu'on dose ensuite 
sous forme d'iode libéré de IK, et titré par l'hyposulfite. 

Le mode opératoire de F.,ucc est devenu classique (') : 

C) Ed. 1927, 318-319. 

( = i Emile LucE, J. Pharin. Chim. ,7, 27 (1923), 489. 
('] Cf. Caron et Raouet, Analyse chimique quantitative. Vuibert. 

Paris (1934), 1 4 1 - 1 4 3 . 
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OU dissout O g. 2 de naphtol dans 10 cm' d ah-ool et lo cnr 
de NaOH au i/ io, puis on amène à 100 cm' avec de l'eau. 
Dans des prises d'essai de 10 cm'', on verse 10 cm' de BrK 

au 1/3, 3o cm' d'alcool, exactement 5 cm' de BrO 'K N 10, 

el enfin 10 cm' de GIH au i / i o ; il y a mise en liheiié de 
brome (6 Br par mol. de brómate). Après 2 minutes exacte
ment, on ajoute 10 cm' de IK au i/10 ; le brome qui n'a pas 
réagi sur le naphtol déplace l'iode. Les chill'res ¡lubliés par 
Ijuce accusent un excès de 4 et 8 0/0 pour l'a naphtol, do 
2,,5 , 4 et 8 0/0 pour le S naphtol. 

I" Essais sur l'oL naphtol. — De virage est très net, en 
présence d'empois. Le nombre d'atomes de brome absorbés. 

1 - 1 1 1 . 1 . (n-n') .0.1,4/106 par molécule de naphtol, est : x =^ - - - — — , ou n 

égale le nombre de centimètres cubes d'hyposulfite, de 
titre 0, correspondant à tout le brome libéré par 5 cm' de 
RrO'K, n' celui qui correspond au brome en excès, p le poids 
du naphtol. 

Subsl. 0,1993; hyposulfite N / i o ; n-n' — 5,üü; Br abborbé, 
/(,08g; pour une prise ri'es.sai de 20 cm', n-n' = 11,60; lir 
absorbé, l\, 189. 

Ces résultats indiquent une absorption de 4 Br, par forma
tion de dibromo-2-4-naphtol-i, avec un excès de 2,2 el 
4,8 0/0. 

Pour éliminer une première cause d'erreur, raltéralion 
de l'a naphtol en milieu sodique (on sait que les phénols 
sont facilement oxydables en milieu alcalin), nous l'avons 
dissous dans l'alcool à 5o 0/0, en l'absence d'alcali. 

Subst. 0,1974; liy[losulfite N / i o : trouvé, 5,52; calculé, 5,/(8 ; 
Br absorbé, 4)03. 

L'écart avec la théorie est donc de moins de 1 0/0. 

Nous avons ensuite cherché l'influence du milieu de réac

tion, en remplaçant les 3o cm' d'alcool par 3o cm' d'eau ou 

10 cm'' de CHCl'. Les virages sont difliciles à saisir : dans 
l'essai avec l'eau, la solution passe du bleu-violet au gris 
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s a l e , p u i s , en q u e l q u e s m i n u t e s , t l e v i e u t ver i lâ tre ; d a n s 

l ' e s sa i avec C H C I ' , la p o r t i o n a q u e u s e d e v i e n t i n c o l o r e , la 

p o r t i o n c l i l o r o f o r m i q u e r e s t a n t l é g è r e m e n t o r a n g é e . 

Avec l'f.iiu : n = 29,00 ; n-n' — 5,.^9; e.\cès de. 2 o /n . 
A v e c CHCP : n = 2 g , 4 5 ; n-n' = 5 , 5 2 cl 5 , 11 ; le premier résu l 

tat es l quantitatif , il m a n q u e 7 0/0 au s e c o n d . 

L e d o s a g e d i r e c t d u b r o m a l e d o n n a i t n = 28 , 74 . L a d i f f é 

r e n c e d e s v a l e u r s d e n m o n t r e l ' i m p o r t a n c e c a p i t a l e défaire 

un essai à blanc, e x a c t e m e n t d a n s l e s m ê m e s c o n d i t i o n s ; o n 

ne p e u t d o n c se s e r v i r , d a n s le c a l c u l , d u d o s a g e d i r e c t d e 

la s o l u l i i m de b r o m a l e . 

N o u s a v o n s e n l i n é t u d i é l ' i n f l u e p c e d u temps de réaction 

s u r la p e r t e en b r o m e , en i n t r o d u i s a n t IK a p r è s d e s t e m p s 

d i f f é r e n t s . N o u s a v o n s c o n s t a t é q u e , t o u t e n a u g m e n t a n t 

l é g è r e m e n t a v e c l e t e m p s d e c o n t a c t , e l l e é t a i t m o i n s é l e v é e 

e n p r é s e n c e d ' a l c o o l q u ' e n p r é s e n c e d ' e a u . 

Kn d é f i n i t i v e , l e meilleur mode opératoire e s t l e s u i v a n t : 

d i s s o u d r e le n a p h t o l d a n s l ' a l c o o l à 5o o / n , p u i s s u i v r e la 

t e c h n i q u e c l a s s i q u e , t o u t en e f f e c t u a n t u n e s s a i à b l a n c d a n s 

l e s m ê m e s c o n d i t i o n s . 

2° Essais sur le p naphtol. — Le v i r a g e e s t très n e t . 

Subs t . o , i g 8 i ; l iyposulf i te N/io, 2 , 7 8 ; Br absorbé , 2,02 ; e x c è s 
de I 0/0. 

Ce r é s u l t a t i n d i q u e u n e a b s o r p t i o n d e 2 B r , par f o r m a t i o n 

d u b r o m o - i - n a p h t o l - 2 ( L u c e p l a c e Br e n 3 ; c 'est c o n t r a i r e à 

ce q u e l 'on sa i t d e la s u b s t i t u t i o n d u b r o m e d a n s l e n a p h -

to i 

L ' e r r e u r r e l a t i v e s u r n-n' e s t p l u s f o r l e q u e d a n s l e c a s 

d e l'a n a p h t o l , p u i s q u e l ' a b s o r p t i o n d u b r o m e e s t m o i t i é 

m o i n d r e . On a d o n c a v a n t a g e a p a r t i r d e o g . 4 d e ,3 n a p h t o l , 

o u à fa ire d e s p r i s e s d ' e s s a i d e 20 c m ' . 

C o m m e p r é c é d e m m e n t , n o u s a v o n s e s s a y é d e r e m p l a c e r 

C) Cf. S.«iTH,/. CA»m. SOI:. London. 35(1879), 789 
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l ' a l c o o l par l ' eau ou CIICI' ' ; l e s v i r a g e s s o n t u n p e u p l u s 

n e t s : 

— avec l'eau : hypoaulfite N / l o , 2,88 ; Br a b s o r b é , 2,092 ; excès , 
4,6 0 / 0 ; — sur 20 CEn' ; hyposul f i t e N / i o , 5 , 8 2 ; Br absorbé» 
2,117 ; excès , 5,8 0/0 ; 

— auec CHCl' ; hyposu l f i t e N / t o , 2 , 8 5 ; Br absorbé , 2,070; 

excès , 3,5 0/0 ; 

— avec l'alcool, sur 20 cm''' ; hyposul f i t e N / 1 0 , 5 , 5 9 ; Br absorbé . 
2,o34 ; e x c è s , 1,7 0/0. 

Il n'\' a d o n c p a s d ' i n t é r ê t à m o d i f i e r le m i l i e u d e r é a c t i o n ; 

l ' e m p l o i de l ' a l c o o l so r é v è l e , ici e n c o r e , l e m e i l l e u r . 

3" Dérivés nridalés des nn/iiitols x et ^. — I^e d o s a g e 

b r o m o m é t r i q u e a p p o r t e u n e e x c e l l e n t e c o n f i r m a t i o n a u \ 

r é s u l t a t s d u d o s ; i g e p a r s a p o n i t i c a t i o u . N o u s d o n n o n s en 

e x e m p l e le d o s a g e d e s b e n z o a t e s ( a p p l i q u é a v e c s u c c è s par 

L u c e a u d é r i v é S). A p r è s s a p o n i f i c a t i o n , on a m è n e à 100 c m ' , 

e t on o p è r e s u r d e s p r i s e s d ' e s s a i de 20 c m ' . 

Benzoaie d'v. naphtyle. — S u b s t . o .aSao ; n-n' t rouvé , 7,08. 

C a l c u l é , 8, i3 . 

Benzoaie de naptUijJe. — S u b s t . 0,2480; n n' trouvé, 3,y8. 

C a l c u l é , 3,07. 

A v a n t s a p o n i f i c a t i o n , l e s b e n z o a t e s n ' a b s o r b e n t pas de 

b r o m e . 

Benzoaie de 6 naphtyfe. — Subs t . 0,2492 ; on a m è n e à 100 c m ' 
par l'alcool ;"i 70 0/0 : sur des pr i ses d'essai de 10 cm'', n-n' = 0,01, 

20 A c t i o n de d e u x molécules de brome, 

en milieu acét ique. 

S u i v a n t la t e c h n i q u e d e D a h m e r ( ' ) , d a n s u n e s o l u t i o n 

a c é t i q u e (70 c m ' ) d e i4 g- 4 do n a p h t o l , n o u s a v o n s fait 

t o m b e r p e u à p e u , e n r e f r o i d i s s a n t , u n e s o l u t i o n a c é t i q u e de 

32 g . d e b r o m e . A p r è s q u e l q u e t e m p s , i l s e f o r m e u n d é p ô t 

( p l u s r a p i d e m e n t d a n s l e c a s d e l'a n a p h t o l ) ; p a r a d d i t i o n 

d ' e a u , on p r o v o q u e la p r é c i p i t a t i o n d ' u n e n o u v e l l e p o r t i o n . 

t') DAHMEK, Ann. Ctiem., 333 (1904), 367. 
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NoLis a v o n s r e c u e i l l i 2 7 g . g d e d é r i v é a, b l a n c v i o l a c é , 

F = 1 0 7 " , e l 2 g g-, g de d é r i v é [i, F = io3''. A p r è s cris lal l i -^a-

t i c n d a n s l ' a l c o o l , ce d e r n i e r se p r é s e n t e en f 'eui l le ls b l a n c 

g r i s â t r e , F = 1 0 8 ° . 

Dosage du brome dans le dérivé S. — Subs t . o, 1556 ; N O ' A g N / 1 0 , 

9 , 9 9 . T r o u v é 0/0 : Br, 5 1 , 6 2 . C a l c ó l e pour C"'H''OBr''', 5 2 , g 4 . 

L e s p o i n t s d e f u s i o n s o n t v o i s i n s d e ceu.Y q u e d o n n e la 

l i t t é r a t u r e p o u r l e d i b r o m o - 2 - 4 - n a p h t o l - i ( i o 5 ° - i 11°), e t p o u r 

le d i b r o m o - i - 6 - n a p h t o l - 2 ( l o b " ) . L a b r o m u r a l i o n d e s n a p h 

t o l s p a r 2 B r ^ en m i l i e u a c é t i q u e se fa i t d o n c a v e c d e b o n s 

r e n d e m e n t s e n d é r i v é s d i b r o m é s ( g 3 0/0 p o u r l 'a , gg 0 / 0 p o u r 

le P). 

Conclusions. — L ' a c t i o n d u b r o m e s u r l e s n a p h t o l s , e n 

m i l i e u h y d r o - a l c o o l i q u e ou a c é t i q u e , e s t d o n c u n e a c t i o n d e 

s u b s t i t u t i o n ; 

— e l l e s u i t la r è g l e r e l a t i v e a u x m o n o d é r i v é s « p o s i t i f s » 

d u n a p h t a l è n e [ v o i r p . 7 0 ) : l ' o r i e n t a t i o n s ' e x e r c e v e r s l e s 

p o s i t i o n s q u i n o g è n e s ; 

— la s u b s t i t u t i o n es t s u r t o u t f a c i l e d a n s l e s p o s i t i o n s d e s 

q u i ñ o n e s s t a b l e s , 1-2 et p u i s q u e en p r é s e n c e d ' u n g r a n d 

e x c è s d e b r o m e , e n m i l i e u h y d r o - a l c o o l i q u e , s e u l s l e s h y d r o 

g è n e s o c c u p a n t c e s p o s i t i o n s o n t é t é s u b s t i t u é s . 

Article II. — HALOGÉNATION 

n u DIHYDROXY-I-7-NAPHTALKNE 

lo E s s a i s d ' a p p l i c a t i o n d u d o s a g e b r o m o m é t r i q u e . 

N o r m a l e m e n t , s i c h a q u e h y d r o x y l e n a p h t o l i q u e a g i t s u r 

les h y d r o g è n e s d e s o n n o y a u , i l d o i t y a v o i r a b s o r p t i o n d e 

6 Rr, et f o r m a t i o n d u d é r i v é t r i b r o m é 2 -4 -8 . 

1° Technique ordinaire ( p . 7 8 ) . — A p a r t i r d e o g . a d e 

d i h y d r o x y 1 - 7 , d i s s o u s e n p r é s e n c e d e N a O H . La l i q u e u r 

se f o n c e v e r s la fin d e l a r é a c l i o n , et o n o b s e r v e le d é p ô t d ' u n 
6 
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solide brun. Le virage est difficile à saisir; l'ensemble reste 
coloré en brun foncé, mais un peu d'empois ne donne plus 
de stries bleu violacé. 

Subst. 0,2003 ; hypoBulfite N/ io , 6,16 ; BR absorbé, 4,95. 

2° Modifications à celte technique. — Tout d'abord, nous 
dissolvons le dihydroxy 1-7 dans l'alcool à 5o 0/0, en l'ab
sence d'alcali; et nous ajoutons à la prise d'essai ( 10 cm'), 
soit 3o cm' d'alcool, soit 3o cm' d'eau, soit 10 cm' de CHGl'. 

On observe des colorations intenses, se modifiant rapide
ment ; violette d'abord ; puis, en milieu alcoolique, rouge 
sang et orangé brun, en milieu aqueux, verte etjaune verdâ
tre, en jmilieu CHGl', verte, jaune, marron. Après 20 à 
3 o secondes, commence le dépôt de nombreux grumeaux 
bruns. Aussi les virages sont-ils difficiles à apprécier. 

En vue de préciser si le temp.s depuis lequel le dihydroxy 
1-7 était dissous avait quelque influence, nous avons opéré 
après des temps variables. 

Subst. o g. 4 7 8 6 ; OQ amène à 260 cm' par l'alcool à 5o 0/0; 

prises d'essai, 10 cm^ ; hyposulfite N/10 : tableau des valeurs de 
n-n'. 

T e m p s 18 m i n . 39 m i n . I il. 2 h . 3 h . 6 h . 8 h , 24 h . 

A l c o o l . 7,89 7.87 7,91 8 . 0 3 7 ,95 8,28 7,3g 
E a u . 6,72 fi,77 6 . 6 ü •5,77 6,77 0 , 7 7 6 ,77 6,43 
G H C P . . 5 , o 5 5 , 6 5 5 , 4 8 5 , go 3 , 7 1 6,27 4,98 5,97 

En milieuCHŒ, les résultats sont capricieux ; ils ne sont 
comparables que dans l'intervalle de 3o minutes à 3 heures ; 
la moyenne de n-n' est alors de 5,(ig; Br absorbé, lifi'S ; 

en milieu alcoolique ou aqueux, ils sont pratiquement identi
ques pendant les 6 premières heures; en milieu alcoolique, 

= 7,go; Br absorbé, (i,44; en milieu nqaeu.i;, «-«' = 6,77 ; 

Br absorbé, 5,52. 
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20 Bromuration du dihydroxy 1-7-naphtalène. 

L'action du brome est donc complexe. Aussi l'avons-nous 
limitée en utilisant, par molécule de dihydroxy 1-7, d'abord 
deux molécules, soit en milieu acétique, soit à l'état nais
sant et en milieu aqueux, puis une seule molécule. 

1° A ction de deux molécules de brome, A) en milieu acéti

que. — Sur 16 g. de dihydroxy 1-7, nous avons fait agir peu 
à peu З2 g. de brome, en milieu acétique (voir p . 80). La 
solution, d'abord verte, est presque noire à la fin. 

Par addition d'eau, on provoque le dépôt d'un solide mar
ron, qui vire au vert foncé en 2 minutes. 11 se dissout, à 
chaud, dans l'alcool à 95 0 / 0 , mais ne précipite pas à froid ; 
il faut ajouter un égal volume d'eau pour obtenir ig g. i 
d'un solide vert foncé (le rendement théorique en dibromo 
serait 3i g. 8) qui, à 3oo°, se décompose en quelques minu
tes, à 36u° ne fond pas encore instantanément, à la lame de 
platine, brûle sans fondre et sans laisser de résidu. 

Dosage du brome. — S u b s t . 0 , 2 0 8 1 ; NO^Ag N / i o , 6,7.3. 
Trouvé 0/0 : Br, 25,84. Calculé pour C'H'O-Br^, 5 o , 2 8 ; pour 
С " Н Ю 2 В г , ,4,3,44. 

b) En milieu aqueux, à l'état naissant. — Dans i5o cm' 
d'eau, nous avons dissous 3 g. i de BrO'fii, puis ajouté 
4o cm' de BrK au i/3, 4 g- de dihydroxy 1-7 (excès de bro-
male, 10 0/0), et peu à peu 5o cm' de ClH N / i . On observe, 
dès les premières gouttes, une coloration violette, puis rapi
dement la formation de grumeaux violets très abondants. 

Le dosage du dihydroYj 1-7 ne peut donc se faire par le 
brome. En dehors du fait que les virages sont délicats à 
saisir, l'absorption de brome est très variable : en jnilicu 
alcoolique, elle esl de 5 Br (solution sodique du dihydroxy 1-7) 

ou de 6,.5 Br (solution hydro-alcoolique) ; en milieu aqueux 
ou chloroformique, de à 5,5 IBr. 
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Desséché, le solide, violet foncé, pose 5 g-. 45 ; il brûle sans 
fondre et sans laisser de résidu. 

Dosage du brome. — Subst. 0 , 1 8 7 8 ; NO'Ag; N/io, 6,82 ; Br 0/0, 

2C,9i. 

On retrouve sensiblement le même résultat que dans la 
bromuration acétique (le pourcentage un peu plus élevé du 
brome s'explique par l'excès de bromate). Les produits obte
nus ne correspondent ni à un dérivé di brome, ni même à un 
monobromé. La moitié, au minimum, du brome employé a 
donc servi à une autre réaction que la substitution, proba
blement à une oxydation, le produit d'oxydation (quinoni-
que, d'après les colorations intenses des solutions et des soli
des) se bromurant ensuite sous l'action d'un excès de brome. 

2° Action d'une molécule de brome naissant. — Il fallait 
vérifier l'hypothèse de la formation première d'un produit 
d'oxydation. Aussi avons-nous fait agir une seule molécule 
de brome naissant, en reprenant l'opération précédente, mais 
avec 1 g. 5 de BrO'K. 

La solution, bleu violacé, est remplie de granulations 
vertes. Après repos à l'abri de la lumière, la liqueur est 
jaune clair, et le dépôt, formé de grains jaunes, très fins 
(non retenus par les filtres en verre d'Iéna n" 2, de porosité 
4o à go p., mais retenus par les filtres n" 4, de porosité 
5 à i5 Y-)- Sec, le solide jaune grisâtre pèse 4 S- \ repris, 
humide, par l'éther, il se dissout et fournit ensuite un solide 
noir brillant. 

Dosage du brome. — Subst. 0,1890 ; NO'Ag N/10, 0,86 ; Br 0/0, 

4,33. 

Il s'est donc fixé très peu de brome ; le produit principal 
de la réaction n'est pas un dérivé brome. Il est peu soluble 
dans le benzène ou lo GHCP, facilement soluble dans l'éther 
ou l'alcool. Il brûle sans fondre. 

Nous avons cherché si la fonction quinonique présumée 
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était réduite par IH ('). IJans la solution aleoolique, nous 
avons versé un mélange de 20 cm' de CIH et de 20 cm' d'al
cool, dans lequel on venait d'introduire 20 cm' de IKau 1/10. 
L'iode libéré est dosé par l'hyposudite. 

Parabenzoquinone. — Subst. o,ig8/) ; hj'posultite N/io : trouvé, 
36,78. Calculé, 36,74 

Dérivé à 4,330/0 Br. —• Subst. 0,2012 (2 essais); hyposulfile 
N/ro, 2,12 et 2 , 6 0 . 

La réduction par IH, quantitative pour la para-benzoqul-
none, est donc négligeable, pour notre dérive. Le même l'ail 
d'ailleurs été signalé pour l'a naphtoquinone (^). 

3. l odurat ion du d i h y d r o x y - l - 7 - n a p h t a l è n e . 

Il était intéressant de voir si l'inde agirait comme o.xyd.Tnt, 
à la manière du ])rome. On auiait alors une réaction compa
rable à celle étudiée par Valeur (') sur l'hydroquinone, qui 
est oxydée en quinone par l'iode, en milieu CO'NaH. 

Nous avous donc l'ait agir l'iode en milieu neutre, CO'NaH 
ou CO'Na^, à froid et à chaud, à des dilutions différentes. 
Pour vérifier si la réaction est une oxydation ou une substi
tution, nous avons dosé IH formé. Kn effet, en cas d'oxy
dation, le nombre de molécules d'acide formées doit cti-e 
égal au nombre d'atomes d'iode absorbés, en cas de subsii-
tution, seulement la moite. 

0.xydation. — C'qisQ' + 2I -> COĤ Ô  + 2IH. 

Suhslitalion. — C'»II»0^+ 2I C'»1P0 Î + 111. 
Kn milieu neutre, le liquide contient de nombreux gru

meaux en suspension ; l'ensemble est vei t foncé par transpa
rence, et bleu par réflexion. (>es colorations rendent difficile 
le dosage d'iode ; aussi est il préférable (essais h à 7), de 
séparer d'abord la liqueur des grumeaux (essorer sur léna 

C) Cf. Ainand VALEUii. 4/în. de Chimie [7], 21 (igoo), Sâ . 
(>) Ibid., 5a6. 
[') libd., 52̂ 8. 
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n° 4)i de doser ensuite l'iode, puis l'acidité (par NaOII). En 
milieu CO'NaH, les colorations sont plus foncées : bleu 
marine, bleu mat, violet, el enfin violet presque noir. En 
milieu CO'Na^, la coloration est d'abord verte, puis bleu 
foncé ; il se forme ensuite des grumeaux bleu-noir. Les soli
des obtenus, fortement colorés (du veit au noir), brûlent 
facilement, sans fusion préalable. 

Sur le tableau résumant quelques essais, nous pouvons 
faire les constatations suivantes : l'iode est absorbé par le 
difijdro.xy-i-7-naplitalèae ; le nombre d'atomes al)snrbés 
augmente : 

a) avec la dilution ( = nombre de litres pour dissoudre 
une molécule); par exemple, en milieu CO'NabT, absorption 
de i ,4 i atome pour une dilution de 3o, et de 2,8.5 atomes 
pour une dilution de 100 (essais 2 el 4) ; 

b) avec la durée de contact : en milieu neutre, absorption 
de o,Gg après 15 minutes et de 1,545 après 4 heures (essais 4 
et 6) ; ou milieu CO^Xa^, absoi-ption de 2,02 après i o minules 
et de 3,745 après 4 heures (essais 3 et 4) ; 

c) avec la température : en milieu neutre, absorption de 
1,545 à froid et de 2,32 quand on tiédit (essais 6 el 5) ; 

d) avec l'alcalinité du milieu : la rapidité d'absorplion, 
sensiblement la même en milieu neutre ou CO-'.Xabl, est 
accentuée en mdieu C C N a - ; dan.s un contact de 1 0 à 
4o minules, absorption de i, 07 (CO'Nall) contre 2,02 (CO'Na^j ; 
et dans un contact de 4 heures, absorption de i,545 (milieu 
neutre) contre 3,745 (CO'iNa'-). 

Pouvons-nous déterminer la réaclion qui s'est pro.luile ? 
En milieu neutre ou CO^Nall, le nombre de molécules de 

IH formées est sensiblement égal au nombre d'atomes d'iode 
absorbés, même pour une absoiption d'environ 3 I (sauf dans 
l'essai 4, en milieu CO'Nall). On a donc s«7"/o;!/ une réaclion 

d'oxgdalion, et non de substitution. La preuve en est que les 
produits do la réaction ne manifestent, au fil de cuivre, 
aucune trace, — ou une trace très faible, — d'halogène. 
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De cette oxydation peut résulter : soit la naphloquinone 

1-7, C 'H 'O^ (I), parenlèvement des hydrog-énes naphtoliques, 
soit un dinaphlol C^°H**0* (Il par exemple), par enlèvement 
d'un hydrogène nucléaire et soudure de deux restes. Les deux 

- OH 

0 = / \ = / \ = 0 0 = / \ ~ / \ = 0 

réactions peuvent d'ailleurs se succéder, el fournir soil une 
dilnjdroxy -dinapJduquinone, C^"II'-0* (III), soit une 
dinapldn-diquinone, C'̂ °H'°0*- (IV) (obtenue en feuillets 
orangés F = ai7' ' (déc) , par Morgan et Vining dans l'oxyda
tion, par PbOS du dihydroxy 1-7) ('). 

En vue de préciser la réaction initiale, nous avons étudié 
le produit résultant de l'action de i atome d'iode. Insoluble 
d a n s le toluène bouillant, il est noir brillant, ne fond pas, 
mais brûle facdement, sans résidu. Son poids est intermé
diaire entre ceux résultant de la formation, soit de I ou 111, 
soit de II. 

DOSAFFP. D E S IIIJJROA'.IJLES ( aoé ty la l ion p y r ! d i n i ( | u e ) . — Subst . 

0,80/(8 ; NaOII N/i, 7 , ^ 0 . 

D'après cette analyse, le déiivé aurait un poids moléculairc 
M = 217,4, s'il renfermait 2(0H) dans sa molécule, e l 
M = 434,8 s'il en renfermait 4- Or les dérivés II et 111 ont des 
poids moléculaires d e 3i8 et 3i6. 

PI WoiuiAN et ViHisG. J. C/teiu. Suc. London, 119 C'9=i)' i ?"?-
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On ne peut donc se prononcer entre les diverses réactions 
d'oxydation. 

En milieu CO^Na^, alors que le nombre de molécules de 
IH est, dans l'essai 3 (contact de lo minutes), étjal au nom
bre d'atomes d'iode absorbés, il lui est notablement supé

rieur dans les essais i et 2 (contact do plusieurs heures, avec 
absorption totale de l'iode), inférieur au contraire dans 
l'essai 4 (contact de plusieurs heures, en présence d'un excès 
d'iode). 

En présence d'une quantité insuffisante d'iode, IH vien
drait, non seulement de l'iode mis en réaction, mais encore 
de l'iode libéré de IK. On sait en effet (') que l'iode, en SOITI-
tion CO'Xa^, se transforme peu à peu en iodate ; un des pro
duits intermédiaires, hypoïodite ou iodite, peut s'oxyder aux 
dépens de l'oxygène de l'air, et, par suite, la décomposition 
du mélange iodate et lodure fournirait l'iode supplémentaire. 

En présence d'un excès d'iode, après contact prolongé, la 
quantité de IH est nettement intérieure (o ,5i mol. dans 
l'essai 4) ; il y a, en plus de l'oxydation, une réaction de 
substitution ; et en effet le produit formé donne une coloration 
très nette d'halogène, au fil de cuivre, alors qu'il n'y en a pas 
de trace dans le produit des essais i et 2. 

Finalement, on aurait donc d'abord une réaction d'oxyda

tion absorbant 3 I, et ensuite substitution aux dépens d'un 
atome d'hydrogène du noyau. 

Conclusion. — Les halogènes, brome et iode, provoquent 
d'abord l'oxydation du dihydroxy-i-7-naphtalène, avant de 
se substituer aux hydrogènes nucléaires. 

Le produit d'oxydation esl probablement quinonique, mais 
nous n'avons pas encore trouvé de fait caractéristique qui 
nous permette de discerner entre les divers dérivés quinoni-
ques possibles. 

C) O r n e r LiÉviN. Les solutions alcnllnes d'iode, P a r i s , Hermann ( ig23) , 
36 à /16. 



CONCLUSIONS 

Nous nous étions proposé d'étudier la difl'érence de réacti
vité entre les hydroxyles naphtoliques a et |3. Un dérivé 
approprié à cette élude nous avait paru être le dihydroxy-1-7-

naplitalène, où les deux fonctions, élant sur des noj'aux dif
férents, devraient être plus indépendantes l'une de l'autre. 
Nous espérions pouvoir mettre en évidence une différence de 
réaclivité d'abord entre les hydroxyles, vis-à-vis des 
agents d'acidylation, ensuite entre les atomes d'hydrogène 
nucléaires, dans les réactions de substitution. 

Le dihydroxy-i-7-naphlalène ne se trouve pas dans lo 
commerce, mais l'industrie des matières colorantes produit 
deux acides sulfoniques, à partir desquels on peut le prépa
rer, l'acide crocéique — ou naphtol-2-sulfonique-8, et l'acide 
dioxy G ou dihydroxy-i-7-sulfonique-3. 

Nous avons d'abord mis au point la fusion alcaline de 

l'acide crocéique, et nous avons ainsi établi que, malgré 
l'avantage d'ordre économique que comporterait l'usage de 
NaOH, seul l'emploi de KOII, ou au moins du mélange KOH 
et NaOH, était capable de conduire à de bons rendemeuts, 
soit jusqu'à 7.5 0 / 0 . Ensuite, nous avons dû étudier systéma
tiquement Vhijdrolyse acide du dioxy G, où le groupe sulfo, 
étant en S, est réputé comme particulièrement résistant. Nous 
avons réussi à déterminer les conditions de température, de 
durée de chauffage et du titre d'acide qui conduisent aux 
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Dans une seconde partie, nous avons d'abord étudié quel
ques dérivés aptes à la caractérisation du dihydroxy-1-7 

naphtalène. Nous avons repris Ьч préparation du dérivé dia-
cétylc, et nous avons préparé, pour la première fois, les 
dibenzoate, diparanltrobenzoaie, dicinnamate, bis-phényl-
uréthane et diallophanate. 

Nous avions surtout une autre préoccupation, c'était 
d'essayer de réaliser une estérilication sélective des deux 
hydroxyles. Mais les difficultés rencontrées dans la prépara
tion d'un monoacétate ou d'un monobenzoate nou.s ont obligé 
à reprendre le problème par la base, c'est-à-dire à partir des 
naphtols a et !î eu.x-mêmes, et à étudier comparativement 
leur auidylation, ainsi que celle des trois dihydroxynaphtalè
nes 1-5 (a-(x), 1-7 (a-S) et 2-7 (ß-B). 

Nous avons alors constaté qu'en présence de pyridine, la 
vitesse d'acétylation des naphtols a et ^ par l'anhydride acé
tique était importante (d'où nous avons tiré une méthode do 
dosage jiar acétylation pyridinic¡ue), el du môme ordre de 
grandeur, ce qui ne nous a pas permis de les distinguer l'un 
de l 'autre. Sans doute, les trois dihydroxynaphtalènes nous 
ont-ils montré une vitesse d'acétylation légèrcmentinfcrieure 
à celle des naphtols, mais nous n'avons pu tirer de conclu
sion de leurs vitesses relatives, trop dépendantes des condi
tions de réaction. 

.\u contraire, par Vanhydride acétique en milieu acétique, 

l'acétylation a été beaucoup moins rapide, et nous avons pu 
discerner une différence très nette dans les taux d'acétyla
tion : le ß naphtol s'acétyle plus rapidement que l'a naphtol, 
et on retrouve cette même différence dáñales dihydroxynaph
talènes ; les dihydroxy 1-7 et 2-7, qui ont un ou deu.x hydro-

meilleurs reudements. Tel a été l'objet de notre ¡irerniére 

partie. 
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xyles en p, s'acétylent plus rapidemenl que le i - 5 , qui pos
sède ses deux hydroxyles en a. 

La benzoïjlalion conduit aux mêmes conclusions. Car, si 
le chlorure de benzoyle réagit trop facilement pour qu'on 
|udsse discerner une différence de vitesse dans la beiizoyla-
tion des naphtols a et p, l'anhydride benzo'ique, en présence 
de pyridine, permet de retrouver le môme classement qu'avec 
l'anhydride acétique, en l'ahseuce de pyridine. A celte occa
sion, nous avons trouvé et mis au point une méthode de 
dosage des naphlols et des dihgdroxgnaphtalènes par 

henzoylation pyridinique. 

Dans la troisième partie, nous avons cherché quelle 
influence pouvaientexercer les hydroxyles naphtoliques, sui
vant leur position a ou [i, sur les atomes d'hydrogène du 
noyau. L'influence sur la position des substituants est connue 
dans la nitrosation et la copulation des naphtols. Mais, à 
partir du dihydroxy-i-7-naphtaIène, ni les dérivés nitrosés, 
ni les azoïques, ni leurs dérivés de réduction, n e nous ont 
permis de démontrer l'influence prépondérante d'un des deux 
hydroxyles; ils nous ont pourtant fourni des probabilités 
sur la première substitution, qui se ferait surtout snr le 
noyau où l'hydroxyle est en a. 

Nous avons alors étudié l'action des halogènes. Nous avons 
réussi à améliorer la tectioique du dosage des naptilols net ^ 

par le brome en excès, en milieu hydroalcoolique; et par 
comparaison avec son action en milieu acétique, nous avons 
montré que la réaction, qui est une substitution, déplace les 
hydrogènes qui sont e n position qulnogène, et beaucoup plus 
facilement e n 1-2 et i-k, positions des uaphtoquinoues sta
bles. 

Nous avons constaté que la réaction sur le dihgdroxg-i--]-

naphfalène était beaucoup plus complexe. E n examinant de 
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plus pris l'action du brome, nous avons démontré qu'au 
lieu de substitution, il y a d'abord une réaction d'oxydation. 
h'iode ag-it également comme oxydant. Dans cette oxydation, 
il peut y avoir formation de plusieurs types do dérivés qui-
noniques, entre lesquels nous n'avons trouvé aucun moyen de 
clioisir. 

En résumé, nous n'avons trouvé qu'une réponse partielle 
à la question que nous nous étions posée : dans l'estérifica-
tion, l'hydroxyle naphtolique est plus réactif en p qu'en a; 
dans les réactions de substitution, au contraire, il est proba
ble que l'hydro.xyle en a. exerce une influence prépondé
rante. 

Le problème s'est révélé extrêmement touffu, et il reste 
beaucoup à faire pour le résoudre complètement ; mais nous 
pensons avoir ainsi contribué à déblayer le terrain, ie qui 
pei-meltra, dans la suite, de l'explorer plus à fond. 
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