
CONTRIBUTION A L '~TUDE DE LA R~ACTION DE VON RICHTER 

Dans la reaction de von Richter avec les deriv6s du naphtalkne, le rendement des acides 
naphtoiques form& est nettement inferieur i celui des acides benzoi'ques obtenus dans la serie 
du benzkne. Pa r  contre, des aminoamides se trouvent parmi les produits de la reaction et, 
lorsque celle-ci est executee dans des conditions bien dkfinies avec le 1-nitronaphtalkne ou le 
1-chloro-4-nitronaphtalkne, deux substances, C22H1603N4 e t  C Z Z H I ~ O ~ N ~ . C I ~  peuvent &tre 
isolees. Ces dernikres pourraient &tre des intermediaires de la reaction, puisqu'elles se trans- 
forment respectivement en acides 2-naphtoi'que e t  4-chloro-2-naphtoi'que, lorsqu'elles sont 
traitees selon les conditions de la reaction de von Richter. 

Au cours de travaux prCcCdents (1, 2) nous avons Ctabli la structure de quelques 
composCs neutres e t  acides qui sont isolCs parmi les produits de la rCaction de von Richter 
avec le nitrobenzene ou le p-chloronitrobenz6ne. Lorsque cette rCactioil est exCcutCe B 
partir de derives nitrCs du naphtalcne, l'acide naphtoi'que qui se forme est difficile B 
purifier directement (3). Nous y sommes aisCnlent parvenus, en extrayant au benzene 
les produits acides dans un Soxhlet, en Cvaporant l'extrait B siccitC et en cristallisant 
ensuite l'acide dans le xylene. 

En  variant les conditions expbrimentales de la rCaction avec le 1-chloro- ou le l-bromo- 
4-nitronaphtalGne, nous avons vCrifiC que les meilleurs rCsultats s'obtiennent dans l'alcool 
B 75 au lieu de 48y0 e t  avec le cyanure de sodium plut8t qu'avec le cyanure de potassium 
(Tableau I). La &action est plus rapide avec les nitronaphtalenes qu'avec les nitro- 
benzenes. 

Aprcs la rCaction avec le 1-chloro-4-nitronaphtalcne, outre l'acide 4-chloro-2-naph- 
toi'que de p.f. 241" (4)' nous avons recueilli une substance fondant B 235-236", qui, 
d'aprcs son analyse ClCmentaire e t  son poids molCculaire, posscde la formule empirique 
Cl1HSON2C1. Cette substance traitbe B 1'Cbullition par la potasse dans le glycol dCgage 
de l'arnmoniac e t  forme un sel. L'acide CllHsO2NC1, qui en est obtenu par neutralisation 
de ce sel, cristallise dans le xylene et fond B 252". Cet acide contient une fonction amine 
primaire qui peut 2tre CliminCe par diazotation pour donner naissance B l'acide 4-chloro- 
2-naphtoi'que. La substance de p.f. 235-236" est donc la 4-chloro-1-amino-2-naphtalnide 
(a) .  

Nous avons obtenu de la m2me fason, B partir du 1-bromo-4-nitronaphtalcne, la 
4-bromo-1-amino-2-napl~tamide de p.f. 226", e t  l'acide 4-bromo-2-naphtoique fondant 
3 245-246". 

Avec le 1-nitronaphtalcne nous avons is016 l'acide 2-naphtoi'que e t  une amide de 
forlnule brute CllH100N2, fondant B 192-193". Celle-ci est la 1-amino-2-naphtainide, 
puisque par hydrolyse nous en avons obtenu l'acide 1-amino-2-naphtoyque de p.f. 202- 
205" (5). Avec le 5-bromo-1-nitronaphtalcne nous avons recueilli un peu d'acide 5-bromo- 
2-naphtoi'que de p.f. 249-250" (6)' et  une amide, CllH90NzBr, de p.f. 246"' qui ne peut 
&tre que la 1-amino-5-bromo-2-naphtamide. 

'Manr~scri t  regu le 11 octobre 1960. 
Contribz~tion d u  Dkpartement de Chimie, Facultk des Sciences, Universiti Laval, Qukbec, Quk. 

2Bknkjiciaire de bourses d'ktz~des accordkes par le Conseil national de Recherches d u  Ca?tada, les firmes C.I.L. 
et Shell Oil et l '0f ice de Recherches scientifiques de la Province de Qz~kbec. 
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Apr6s la rCaction avec le 1-chloro-3-nitronaphtalGne, nous n'avons pas dCcelC la 
prCsence d'acide 1-chloro-2-naphtoi'que dans le mClange de produits obtenus. NOUS 
n'avons recueilli qu'un peu d'acide 4-chloro-I-naphtoi'que e t  une substance, C13HloONC1, 
fondant A 103-104' (33Yo de la thkorie). Ce composC doit &re le 2-Cthoxy-4-chloro-l- 
ilaphtonitrile ( b ) ;  car il est reconnu que, au cours de la rCduction de dCrivCs nitrCs du 
benz6ne en milieu alcoolique, le groupement alcoxyle peut occasionnellement (7) substituer 
un groupe nitre. D'autre part, le groupe nitrile doit entrer en position 4 du l-chloro-3- 
nitronaphtalhe plutbt qu'au sommet 2, parce que la localisation de la double liaison 
aux positions 2,3 exige 15 ltcal/mole de plus qu'en 1,2 (8) e t  que l'acide l-chloro-2- 
naphtoi'que ne se forille pas au cours de la reaction. 

La rCaction du 1-chloro- ou du 1-broino-2-nitronaphtal6ne avec les cyanures alcalins 
dans 1'Cthanol aqueux n'a fourni que 14y0 de produits acides e t  aucun produit neutre. 
Meme aprits avoir CtC bouilli B reflux pendant 48 heures, 50% du nmatCrie1 de ditpart n'a 
pas encore rCagi. Quant au produit acide obtenu, il s'agit du 2-nitronaphtol. 

Durailt 1'Cbullition B reflux d'une solution de 1-chloro-4-nitronaphtalhe et de cyanure 
de potassium dans 1'Cthanol B 4870, il se forme un prCcipitC verdstre (r) (environ 10% 
du produit de depart). Celui-ci n'apparait pas lorsque la rCaction est exCcutCe dans 
I'alcool B 75y0, e t  le rendement de l'acide 4-chloro-2-naphtoi'que est alors deux fois plus 
ClevC (Tableau I). 

Une substance non-chlorCe ailalogue (r') prend aussi naissance, lorsqu'une solution de 
1-nitronaphtal6ne et de cyanure de potassiuin dans 1'Cthanol B 75y0 est gardCe pendant 
un inois A une tempCrature variant de 5 B 25'. 11 seillble que l'emploi d'Cthano1 dont la 
concentration est supCrieure A 5070 ou uue Cl6vation de la teillpCrature de rCaction 
favorise la transformation de ces substances et empi2che de les isoler. 
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TABLEAU I 
Reaction de 1-halo-4-nitronaphtal&nes avec le cyanure de potassium ou de sodiuill dans divers solvants 

Produits 
% 

-- 

Acides 
Temps 

4-Nitronaphtal&ne Solvant Cyanure (heures) Neutres Bruts 4-Halo-2-naphtoi'que 

Qthanol 48% I<CN 48 
ethanol 48% KCN 2 
ethanol 99% I<CN 4 
~ t h a n o l  75% KCN 4 
&than01 75% NaCN 4 
I?thanol 48% NaCN 4 
Glycol 70% ICCN 5 
Glycol 90% ICCN 4 
Dioxane 50% ICCN 4 
fitha1101 48% ICCN 4 
ethanol 75% KCN .4 
ethanol 75% NaCN 4 

50 31 3 . 5  
50 
- 

34 3 . 5  
9 Traces 

66 35 6 . 0  
64 42 7.6 
- 31 5.7 
- 20 Traces - 50 0 . 0  
- 31 4.0 
63 26 3 . 4  - 33 5 .0  
73 27 7 .0  

Ces composks r et r' sont insolubles dans les bases et les acides diluks, presque insolubles 
dans les solvants organiques usuels, mais solubles A chaud dans la potassse alcoolique. En 
solution dans l'acide sulfurique con cent^-6 ils donnent urle forte coloration bleue. L'analyse 
centesimale du premier (r),  p.f. 30g0, correspond A la fortnule empirique C22I-Il4O3iV4Cl2; 
celle du second (r'), p.f. 266O, A la fornlule brute C22I-II603N4. 

Le spectre infrarouge de la substance r suggi.re qu'elle possi.de une fonction amide 
prirnaire (bandes d'absorption A 3410, 3220 et 1655 cm-I). Ces substances pourraient 
$tre respectivement le 4,4'-dichloro-2,2'-dicarbamy1azoxynaphtali.ne (I) et le 2,2'-di- 
carba~nylazoxynaphtalPne (11). Elles sont probablenlent des intermkdiaires de la reaction. 
En effet, en solution dans le glycol, elles sont saponifikes par I'hydroxyde de potassium 
en dkgageant de l'ammoniac, et se transforment respectivement en I'acide 4-chloro-2- 
naphtoi'que et I'acide 2-naphtoYque. Nous tentons presentement d'kclaircir ce point. 

DISCUSSION DES RESULTATS 

De tous les derives nitrks du naphtal6ne qui ont kt6 essayks, le 2-nitronaphtalPne est 
celui qui, dans les conditions de la reaction de von Richter, donne le plus fort pourcentage 
d'acide, soit 14y0 (3) et, dans ce cas, seul l'acide 1-naphtoique est obtenu. I1 y a deux 
positions ortho libres auxquelles l'ion cyanure peut se fixer, mais la localisation d'une 
double liaison en position 2,3 du naphtalhe exige 15 kcal/mole de plus qu'en 1,2 (8). 

Pour le 1-nitro- et le 2-nitro-naphtalPne, on peut prksurner que la rkactivitk ne depend 
que de la polarisabilite du sommet attaquk. Avec le 1-nitronaphtali.ne, l'activation par 
le groupe nitrk est utiliske, en partie du moins, pour neutraliser le supplement dlCnergie 
de polarisation que requiert le sornmet 2 par rapport au sornnlet 1, soit environ 3 kcal/ 
mole (9). L'effet ortho, do au voisinage de llhydrogi.ne pkri et du groupement nitre, 
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CULLEN AND L ' J ~ U Y E R :  VON RICHTER R~ACTION. 111 385 

empCche, sans doute par ditfaut de coplanititit, la tra~lsinission totale des effets itlectroniques 
du noyau vers la position 2 (10). 

I1 est B noter que, gr%ce A l'activation d'un atonle d'halogitne en position para du 
groupe nitrit, le rendement de l'acide naphtoi'que augmente considitrablement. I1 est de 
8Y0 dans le cas de l'acide 4-chloro-2-nitronaphtoi'que obtenu A partir du 4-chloro-l- 
nitronaphtalPne, alors qu'il n'est que de 17, pour l'acide 5-brorno-2-naphtoque produit 
par le 5-bromo-1-nitronapl~talPne dans lequel l'effet de l'atorne de brome ne peut se 
faire sentir en position 2. 

La ritaction avec le 2-nitro-1-chloronaphtalPne confirme la ritsistance du sommet 3 A 
l'attaque des ritactifs et il est A propos de faire ici un rapprochen~ent avec le 2-naphtol. 
On sait, en effet, que les rkactions de ce dernier (par exemple, le couplage avec les diazo- 
i'ques) intitressent toujours le sommet 1 et non la position 3 et que, parallPlement au cas 
pritcedent, l'occupation de la position 1 conduit, s'il y a ritaction, A l'itlimination du 
groupe substituant B ce sommet. 

Enfin, en ce qui concerne la ritaction avec le 1-chloro-3-nitronaphtalitne, on constate 
une dksactivation irnportante par l'atome de chlore, son effet 6lectrornitre neutralisant 
celui du groupe nitrit. Pour les mCmes raisons que pritcitdemment, il faut rejeter la 
possibilitk que l'ion cyanure se fixe en position 2 et, par conskquent, que se forrnent le 
1-chloro-3-6thoxy-haphtonitrile et l'acide 1-chloro-2-naphtoi'que. 

Dans les ritactions avec les nitronaphtalitnes, les faibles rendements en acides naph- 
toi'ques ne semblent pas attribuables A la difficult6 que l'ion cyanure Cprouve A se fixer 
au noyau du naphtalitne, rnais plutat A une modification des ittapes subskquentes. En 
effet, nous avolls observit que mCme si l'on abaisse le pIH de la solution en y faisant 
passer un courant d'anhydride carbonique durant la ritaction du 1-chloro-4-nitronaph- 
talPne, le groupe nitrile se fixe quand mCme; mais, alors que le rendement de la 4-chloro- 
1-amino-2-naphtamide s'accroit du double (14%), celui de l'acide naphtoi'que devient nul. 

P A R T I E  E S P E R I M E N T A L E ~  

Le 1-chloro- et le 1-bromo-4-nitronaphtalitne, le 1-chloro- et le 1-bromo-2-nitronaphta- 
lPne ainsi que le 2-chloro-1-nitronaphtalitne ont 6t6 pritparits selon IHodgson et Wallier 
(11). Ces cornposits cristallisent beaucoup mieux dans la ligroine (Eb = 65-110") que 
dans 116thanol tel que suggitrit. 

Le 1,8-dinitro-4-chloronaphtalP~~e a ittk pr6park selon Bassilios (12), le l-nitro-5- 
bromonaphtalitne selon iVIcLeish et Campbell (13), le 1-chloro-3-nitronaphtalPne, selon 
Hodgson et Elliott (14), la 8-nitro-1-naphtylarnine selon Hodgson et Davey (15), la 
1-nitro-2-naphtyla~nine selon Saunders et Hamilton (lG), la 4- et la 2-nitro-1-naphtyl- 
amine selon Hodgson et Walker (17), le 1-nitronaphtalitne selon Berkebile et Fries (18) 
et, finalement, le 2-nitronaphtalitne par ditsamination de la 2-nitro-1-naphtylainine 
d'aprits la n~kthode gitnitrale de Hodgson et Walker (11). 

Un mitlange de 1-chloro-4-nitronaphtalPne (2.0 g), de cyanure de sodiurn (8.0 g) et 
d'itthanol B 75% (100 ml) est chauffit B reflux durant 4 heures et ensuite versit dans 300 ml 
d'eau. On essore la suspension et recueille 0.98 g d'un produit neutre brun-verd2tre et 

3Les points de fusion (p.f.) ont kt6 pris en tubes capillaires et ne sont pas corrigis. Les spectres infrarouges 
ont i t i  ditermine's a u  moyen d ' z ~ n  spectrombtre Beckman IR-4; le solide e'tait mklangi d d u  bromz~re de potassium 
et pressi; seules les bandes servant ci. 1'identi;fication du  compost? sont indiquies; les valeurs en cm-I correspondent 
a u  m a x i m u m  d'absorption. Les microanalyses ont e'tk effectuies par M .  W. Manser, Ziirich, Sz~isse. 
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un filtrat. En Cpuisant le filtrat A 116ther, on peut obtenir uile quantitk additionnelle 
(0.30 g) du produit neutre, ce qui donne en tout 1.28 g. 

Acide 4-chloro-bnaphtoi'qzle 
Le filtrat est d'abord chauffC pour en chasser les derniitres traces d'Cther, puis refroidi 

et  acidifik par addition d'acide chlorhydrique. Les acides prCcipitCs (0.837 g) sont essorCs 
et  extraits au benzitne dans un Soxhlet. L'extrait est trait6 avec un peu de noir animal, 
filtr6 et CvaporC B siccitC. Le rCsidu, cristallisk dans le xylitne, fournit 0.152 g (7.6% de la 
thCorie) d'acide 4-chloro-2-naphtoi'que de p.f. 241". RecristallisC dans l'acide acCtique et  
ensuite le xylitne, l'acide fond A 244" (p.f. lit. 241" (14)). 

4-Chloro-I-amino-2-naphtamide 
Le produit neutre (1.28 g) est extrait au benzitne dans un Soxhlet et l'extrait itvapor6 

A siccitk. CristallisC successivement dans le xylitne et l'acide acbtique B 95y0 (noir animal), 
le rCsidu donne la 4-chloro-1-amino-2-naphtarnide (0.12 g) sous forme d'aiguilles critmes 
de p.f. 235-236'. RecristallisCe dans le xylitne, elle fond A 236-237". CalculC pour CllH9- 
0N2C1: C, 60.32%; H,  4.32%; N, 12.67%. TrouvC: C, 59.87%; H, 4.11%; N, 12.70%. 

Acide 4-chloro-I-amino-2-naphtoi'que 
De la 4-chloro-1-amino-2-naphtamide (0.227 g) et de l'hydroxyde de potassium (1.0 g) 

sont dissous dans le glycol (20 inl) et chauffbs B reflux pendant 2+ heures. La solution 
jaune p2le est ellsuite refroidie, diluite par l'eau et  acidifiCe. L'acide 4-chloro-l-amino-2- 
naphtoi'que filtrC et sCchC cristallise dans le xylitne en aiguilles critmes de p.f. 250". Cal- 
culC pour CllI-ISO2NCl: C, 59.60%; H,  3.64%; N,  6.32%. TrouvC: C, 59.45%; H, 3.60%; 
N, 6.12%. 

Cet acide (0.290 g) donne, par ditsainination suivant la inCthode gCnCrale de I-Iodgson 
( l l ) ,  l'acide 4-chloro-2-naphtoi'que (0.113 g) qui cristallise dans le xylitne en aiguilles 
de p.f. 242". Le point de fusion inixte de cet acide et  de l'acide is016 aprits la rCaction 
de von Richter avec le 1-chloro-4-nitronaphtalitne n'est pas abaissC et  les spectres infra- 
rouges des deux Cchantillons sont superposables. 

Compost C ~ ~ H M O ~ N ~ C Z ~  (7) 
Lorsque la ritactioil de von Richter avec le 1-chloro-4-nitronaphtalitne (2.0 g) est 

effectuCe dans l'alcool B 48 au lieu de 75%, il se forme durant llCbullition B reflux un prC- 
cipitk vert (r) (0.20 g) qui est recueilli en filtrant B chaud. Le filtrat, trait6 comme pr6- 
~Cdeinnlent, doilne 5% de 4-chloro-1-amino-2-naphtanlide mais seuleinent 3% d'acide 
4-chloro-2-naphtoYque. 

Le produit vert (r) est insoluble dails les bases et  les acides diluCs et  la plupart des 
solvants organiques. I1 cristallise dans un mClange de N,N-diinCthylformamide et de  
xylitne (4:l) (noir animal) en ininuscules aiguilles jaune-verd2tre de p.f. 308". Calculi: 
pour C22H1403N4C12: C, 58.29%; I-I, 3.11%; N, 12.36%. TrouvC: C, 58.34%; I-I, 3.19y0; 
N, 12.33%. Les rCsultats de cette analyse correspondent exacteinent B la formule du 
4,41-dichloro-2,21-dicarbai~~ylazoxyi~aphtalie, inais les tests ne confirrnent ni la prCsence 
du groupe azoi'que, ni celle du groupeinent azoxyque. Spectre infrarouge: 1655, 3220 e t  
3410 cm-l (-CONI-I.?). 

Ce compos6 (0.50 g) en solution.dans le glycol est saponifiC par l'hydroxyde de potassium 
(1.5 g) en faisant bouillir B reflux pendant 3 heures. Le dkgagement d'ammoniac termin6, 
le produit de la rCaction est refroidi et acidifik et l'acide (0.20 g) essorC. Celui-ci cristallise 
dans le xylitne (noir animal) en aiguilles critrnes fondant A 241". Un point de fusion mixte 
de cet acide avec l'acide 4-chloro-2-naphtoi'que authentique n'est pas abaissb. Les spectres 
infrarouges des deux sont identiques. 
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En opCrant dans l'alcool '0 75%, conllne il est dCcrit prCcCdemment pour le l-chloro- 
4-nitronaphtalene, on obtient avec le 1-bromo-4-nitronaphtalene un acide A et une 
amide B, et avec le 5-bromo-1-nitronaphtalene, u11 acide 1A et une amide 1B. 

Acide 4-bromo-2-naphtoi'que 
L'acide A est extrait au benzene dans un Soxhlet, l'extrait CvaporC A siccitC e t  le 

rCsidu sublimb A 250" sous 12 mm de mercure. L'acide 4-bromo-2-naphtoi'que (0.142 g) 
(7.1% de la thCorie) ainsi obtenu, cristallise dans le benzene en aiguilles cremes de p.f. 
245-246". CalculC pour C11H70BBr: C, 52.62y0; H,  2.81y0; Br, 31.83y0. TrouvC: C, 
52.74%; H ,  2.81%; Br, 30.95%. 

4-Bromo-I-amino-2-naphtamide 
L'amide B (1.20 g) est extraite au x y l h e  dans un Soxhlet, l'extrait CvaporC A siccitb 

e t  le rCsidu cristallise successivement dans l'acide ad t ique  e t  le toluene. La 4-bromo-l- 
amino-2-naphtamide (environ 6% de  la thborie) cristallise en aiguilles de p.f. 226". Cal- 
culC pour CllH90NzBr: C, 49.80%; H,  3.40y0; N,  10.60%. TrouvC: C, 49.67y0; H,  3.55%; 
N, 10.48%. 

Acide 5-bromo-2-naphtoi'que 
L'acide 1A est extrait au tittrachlorure de carbone dans un Soxhlet et l'extrait CvaporC 

A siccitC. Le rCsidu cristallisC dans le toluene (noir animal) fournit l'acide 5-bromo-2- 
naphtoi'que en aiguilles jaunes p2les, de p.f. 249-250' (p.f. lit. 248-250" (10)). 

I - A  mino-5-bromo-2-naphtamide 
L'amide 1B est extraite au  xylene d a m  1.111 Soxhlet et l'extrait est trait6 au  noir 

animal, concentrC e t  refroidi. La 1-amino-5-bromo-2-naphtamide prCcipitCe, est filtrCe 
e t  cristalliske dans l'acide acCtique. On en obtient 0.234 g (7.0% de  la thCorie) sous 
forme d'aillures jaunes pAles de p.f. 246'. CalculC pour CllH90N2Br: C, 49.80%; H, 
3.40%; N, 10.60y0. TrouvC: C, 49.92%; 11, 3.49y0; N, 11.55y0. 

La rbaction est effectuee colnme prCcCdemment dans 20 ml dlCthanol B 75y0 '0 partir 
de 0.512 g de 1-chloro-3-nitronaphtalene e t  2.0 g de cyanure de sodium. La solution est 
ensuite diluCe par l'eau '0 100 ml. I1 prbcipite alors un produit neutre jaune-orange qui 
est essork (0.44 g). Le filtrat est acidifiC e t  fournit 0.050 g d'acide. 

2-~thox~-4-chloro-l-naphtonitrile 
Le produit neutre se sublime entre 90 e t  200" sous 12 mnl de  mercure. Le sublimC 

cristallise dans llCthanol en aiguilles de couleur jaune-orang6 de p.f. 103-104". C'est le 
2-Cthoxy-4-chloro-1-naphtonitrile (0.103 g ;  18% de la thborie). CalculC pour ClSHlaONCl: 
C, 67.39y0; H, 4.35y0; N, 6.05%. TrouvC: C, 67.30%; H, 4.50%; N, 6.12%. 

Acide 4-chloro-I-napljto'ique 
Le produit acide est sublimi. sous 12 Inn1 de mercure entre 120 e t  160". On recueille 

I'acide 1-chloro-4-naphtoi'que qui, cristallise dans I'acide acCtique, puis dans le benzene, 
fond A 224" (p.f. lit. 223-224' (19)). 

Apres avoir fait bouillir A reflux une solution de 1-nitronaphtalene (5.0 g) e t  de cyanure 
de  sodium (15 g) dans de  1'Cthanol B soy0 (200 ml), on obtient, en extrayant B llCther 
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le melange de la rCaction dans un extracteur liquide - liquide, une amide dans la phase 
CthCrCe e t  un produit acide dans la phase aqueuse. En acidifiant cette dernicre, la majeure 
partie des acides (2.05 g) prCcipite. Une quantitC supplCmentaire d'acide (0.167 g) peut 
&tre obtenue en procCdant comme il  a dCjA CtC dCcrit prCcCdemment pour la rCaction 
avec le p-chloronitrobenz6ne (I) .  

A cide 2-naphtozqz~e 
Le produit acide (2.24 g) est extrait B la ligroi'ne (Eb = 65-110") e t  l'extrait bouilli 

avec un peu de noir animal, filtrC et concentrk. L'acide 2-naphtoi'que (0.108 g) cristallise 
en aiguilles de p.f. 184-185" (p.f. lit. 185" (20)). 

I-Amino-2-naphtamide 
L'extrait CthCrC est CvaporC au bain-marie e t  le rCsidu diluC par l'eau e t  acidifiC par 

l'acide acktique. Le prCcipitC est essorC, sCchC, extrait au benz6ne e t  trait6 au noir 
animal. Apr6s deux cristallisations dans le benz&ne, la 1-amino-2-naphtamide (0.124 g ;  
2.3y0 de la thCorie) apparaft sous forme d'aiguilles lustrCes de teinte jaune p2le, fondant 
A 193-194". CalculC pour C1113loONZ: C, 70.96%; I-I, 5.41%; N, 15.05%. TrouvC: C, 
71.08%; H ,  5.29%; N, 14.96%. 

-4 cide 1 -amino-2-naphtoiqz~e 
La 1-amino-2-naphtamide (0.097 g) est hydrolysCe par l'hydroxyde de  potassium 

(0.50 g) dans le glycol (5 ml) en acide 1-amino-2-naphtoi'que qui cristallise dans l'acide 
acCtique en aiguilles cr6mes de p.f. 205" (p.f. lit. 202-205" (5)). 

Cornposd C ? ? I ~ I G O ~ N ~  ( 7 ' )  

Lorsqu'une solutio~l de 1-nitronaphtal6ne (10.0 g) e t  de cyanure de  potassiunl dans 
I'Cthanol ii 75y0 (100 ml) sCjourne alternativement A la tempkrature ambiante pendant 
24 heures et au rCfrigCrateur B 5" pendant une semaine durant une pCriode d'un mois, 
il se forme un solide qui cristallise d a m  un mClange de  N,N-dimCthylformamide e t  de 
xyl6ne (3:l) en aiguilles jaune-verd2tre de p.f. 266". CalculC pour C22HIGO3N4: C, 68.74%; 
H ,  4.20%; N,  14.58%. TrouvC: C, 68.88%; H,  4.24%; N, 14.61%. Les rbsultats de  
l'analyse centCsimale correspondant 2 la formule du 2,2'-dicarbamylazoxynaphtali.ne; 
mais ni la prCsence du groupe azoyque, ni celle du groupement azoxyque, n'a pu &re 
vCrifiCe. 

Cette substance saponifiC par l'hydroxyde de potassium dans le glycol perd de I'ammo- 
niac et donne l'acide 2-naphtoi'que dont le point de fusion (185"), apr6s deux cristallisa- 
tions dans la ligroi'ne (Eb = 65-110°), n'est pas abaissk lorsque I'acide est mClangC 
B un Cchantillon d'acide 2-naphtolque authentique. 

2- Nitro-I-naphtol 
Le produit qui est obtenu en faisant bouillir (24 heures) du 2-nitro-1-bromonaphtal6ne 

(4.7 g) et du cyanure de  sodium (15 g) dans I'Cthanol B Soy0 est versC dans 500 rnl d'eau. 
Le solide est essorC et cristallisk dans le 1,l-dimCthylCthanol; c'est du 2-nitro-1-bromo- 
naphtal6ne (Goyo) qui n'a pas rCagi. En acidifiant le filtrat, le 2-nitro-1-naphtol est isolC. 
Cristallisb successivement dans la ligroyne (Eb = 65-110") et l'alcool, il forrne des larnelles 
jaunes de p.f. 129" (p.f. lit. 128" (21)). CalculC pour C10H70sN: C, 63.49%; H ,  3.73%; 
N,  7.41%. TrouvC: C, 63.64%; H ,  3.89%; N,  7.58%. 

Le 2-nitro-1-chloronaphtal6ne fournit aussi le m&me naphtol. 
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AVEC LE CHLORO-4-NITRONAPHTAL$NE DANS U N E  ATMOSPH~RE D'ANHYDRIDE 

CARBONIQUE 

La reaction de von Richter avec le 1-chloro-4-nitronaphtal6ne (1.0 g) en solution 
dans l'alcool A 75% (50 ml) dont le pH est maintenu constailt par un courant d'anhydride 
carbonique, ne donne pas de produit acide. Quant au produit neutre, sublim6 entre 150 
e t  250" sous 12 mnl de mercure, il donne 0.15 g d'une substance jaune, qui cristallise 
dans le xylitne en aiguilles de p.f. 235" et  est ideiltique 2 la 4-chloro-1-amino-2-naphta- 
mide, comme le montre le point de fusion mixte avec un itchantillon de l'amide authentique. 
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