
70. Contribution a I’Btude des aeides bromo-naphtalene-sulfoniques 
par Roger Mareanton’) et Henri Goldstein. 

(27. 111. 45.) 

L’acide 4-bromo-naphtalhe-2-sulfonique etait inconnu ; nous dB- 
crivons la prdparation de son sel sodique (I), ii partir de l’acide sulfo- 
nique amind correspondant (reaction de Bandmeger), et de quelques 
autres d6riv6s. D’autre part, nous apportons quelques compldments 
h Z’Btude des derives des acides 5,2-, 8,2- et 2,l-bromo-naphtalhne- 
sulfoniques; ici encore, nous avons pris comme point de depart les 
acides sulfoniques amin8s correspondants. 

Le 5-bromo-naphta18ne-2-sulfonate de sodium (11) avait dBjh 6th 
obtenu, par la mBme mbthode, par Cohen, Cook, Hewetl et Girnrd2); 
mais ces auteurs n’avaient prepare aucun autre dBriv4. D’autre part, 
Cumming et 11fiwi~~) ont prdpard le 2-bromo-l-sulfonate de potassium 
(IV) et quelques autres dkrives. En outre, Salkind et Belikowa4) ant 
obtenu, par bromuration de l’acide ntlphtal&ne-B-sulfonique, un me- 
lange des acides 5,2- et 8,2-naphtal8ne-sulfoniques; ils ont isole ces 
deux acides et en ont prepare un certain nombre de dkrives, en parti- 
culier les sels I1 e t  111; la position de l’atome de brome a Btd 6tablie 
par transformation des deuv acides en dibromo-naphtalhes corres- 
pondants, sous l’action du pentabromure de phosphore. 

De notre c6t6, nous avons contr616 la constitution des composes 
I-1V en les transformant en dibromo-naphtalbnes correspondants, 
d’aprbs la mdthode decrite dans des cas analogues par Benttie e t  
Whitmore5) (formation intermediaire des acides sulfiniques, puis des 
composes organo-mercuriels correspondants). 

I )  Extrait de la these de Roger Xercanton, Lausanne, 1937. Quelques vbrifications 

2, SOC. 1934, 656. 
3, J. Roy. techn. Coll. 3, 562 (1936); C. 1936,11, 973. Notre travail, dont le debut 

4, C. 1936, I ,  4431. 
5 ,  SOC. 1934, 50. 

ont btb effectubes en collaboration avec M. Walter Hohenstein. 

date de 1935, Btait d6jA en cours lorsque ce memoire a paru. 
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P a r t i e  exphr imenta le .  
(Tous les points de fusion ont 6tB corrigb.) 

Afin d‘6viter des rBpetitions, nous nous bornerons B indiquer les modes operatoires 
d6taillBs dans le cas des dkriv6s 4,2 ; sauf indication contraire, les derives correspondants 
des autres series ont BtB obtenus et  purifies de la mkme fagon et  ils presentent des solu- 
bilites analogues. 

P-Buomo-naph6albe-2-sulfonate de s o d u r n  (I). 
On dissout 22,3 gr. d’acide 4-amino-naphtalkne-2-sulfonique1) dans 120 cm3 d’eau 

et  4 gr. de soude caustique, puis on ajoute, en agitant Bnergiquement, 40 cm3 d’acide 
bromhydrique B 40% ; l’acide prhcipite Q l‘Btat finement divis6. On introduit, par petites 
portions et en l’espace d’un quart d’heure, une solution de 7 gr. de nitrite de sodium 
dans 15 cm3 d’eau, en dvitant que la temperature depasse 5O (I’appareil est muni d’un 
agitateur mkcanique et plonge dans un melange refrigerant); puis on agite encore pendant 
un quart d’heure et ajoute finalement une petite quantite d’uree, afin de decomposer 
1‘acide azoteus en excks. 

On dissout, d’autre part, 16 gr. de bromure de cuivre(1) dans 80 em3 d’acide brom- 
hydrique B 409/, et  introduit, par petites portions, la suspension du diazo‘ique, en agitant 
et en maintenant Ia temperature 70° par chauffnge au bain-marie; il se produit un vif 
degagement d’azote; on chauffe encore B 75--80° pendant une denii-heure, puis on pr6- 
cipite le produit par addition de chlorure de sodium solide. Rendement: 22 gr., soit 710/. 
On recristallise dans une petite quantit6 d’eau bouillante, alcalinisee par la soude caus- 
tique, en pr6sence de noir animal. 

Paillettes presque incolores, trks solubles dans l’eau houillante, beaucoup moins 
solubles B froid. Pour l’nnalyse, la substance a Bt6 recristallis6e B plusieurs reprises dans 
une petite quantite d’eau bouillante, puis skchke B 110--120°. 

4,192 mgr. subst. ont donne 0,959 mgr. Na,SO, 
CLaH,O,BrSNa Calcule Ka 7,44 Trouve Xa 7,41:: 

4-  Bromo-napktalBne-2-szllfonate $argent. 
On dissout 62 gr. de sel de sodium dans 200 om3 d’eau chaude et  ajoute 40 gr. de 

nitrate d’argent dissous dans 100 om3 d’eau; on essore a p r k  refroidissement, lave avec 
un peu d’eau et sbche a 80°. Rendement: 68 gr., soit 86%. Le produit brut a et6 utilish 
tel quel pour la preparation des ethers-sels. 

4- Bromo-naphtaldne-L?-szilfonate de width yle. 
On chauffe B 1’6bullition, B reflux, pendant une heure 20 gr. de sel d’argent, 200 cm3 

de benzkne sec et  10 gr. d’iodure de methyle, puis on Blimine I’iodure d’argent par filtra- 
tion et Bvapore la solution benzenique B sec. On cristallise dans le tetrachlorure de car- 
bone. Rendement: 11 gr., soit 73%. 

Petites aiguilles aplaties presque incolores, fondant B 132O, solubles B froid dans 
l’acktone, le chloroforme, le benzbne et le tolukne, B chaud dans l’alcool e t  le tBtrachlorure 
de carbone, insolubles dans l‘eau et  l’Bther de p6trole.’ 

4,097 mgr. subst. ont donne 6,606 mgr. CO, et  0,956 mgr. H 2 0  
C,,Hg03BrS CalculB C 43,87 H 3,01$(, 

Trouve ,, 44,OO ,, 2,61y0 

4 -  Bromo-~aaphtaldne-2-sulfonale d‘e‘th yle. 
On traite 20 gr. de sel d’argent par 12 gr. d’iodure d’gthyle, en procedant de la 

m6me manikre que pour YBther methylique correspondant. Rendement: 10 gr., soit 64%. 

I) Voir Helv. 28, 320 (1945), note 3). 
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- Aiguilles aplaties presque incolores, fondant B 90°; les solubilit6s dans les divers dis- 
solvants sont analogues B celles de 1’6ther methylique. 

4,514 mgr. subst. ont donne 7,613 mgr. CO, e t  1,453 mgr. H,O 
C,,H,,O,BrS Calcul6 C 45,72 H 3,52Y0 

Trouve ,, 46,02 ,, 3,60% 

4- Bromo-naphtal~ne-2-sulfoehlorure. 
On melange 50 gr. de sel de sodium, soigneusement skche et pulveris6, avec 50 gr. 

de pentachlorure de phosphore; il se produit un d6gagement de chaleur e t  la masse se 
liquefie; aprbs refroidissement, on verse le mklange, par petites portions, sur de la glace 
pulverisee et broie soigneusement ; aprks fusion de la glace, on essore, d6laie B nouveau 
dans de l’eau glacee, essore, puis &he sur une assiette poreuse. Rendement: 49 gr., soit 
99%. On purifie en cristallisant, a plusieurs reprises, dans le t6trachlorure de carbone. - 
F’rismes presque incolores, fondant B 112,5O, solubles a froid dans le benzbne, le toluhe,  
l’ether, le chloroforme et l’acetone, i chaud dans le tetrachlorure de carbone, peu solubles 
dans 1’6ther de petrole. 

0,1990 gr. subst. ont donne 0,1540 gr. BaSO, 
C,,H,O,ClBrS Calcule S 10,49 Trouve S 10,637, 

4 -  Bron~o-naphtal8ne-2-sztljalr2ide. 
On introduit 25 gr. de sulfochlorure, bien pulverisb, dans un melange de 125 cmn 

d’ammoniaque concentrke et  125 cm3 d’alcool, puis on chauffe au hain-mane pendant line 
demi-heure. On dilue ensuite avec de l’eau et  essore aprks refroidissement. Rendeinent: 
22 gr., soit 94%. On purifie par cristallisation dans l’alcool. - Aiguilles et paillettes in- 
colores, fondant & 183,5O, solubles B froid dans l’acktone, B chaud dans l’alcool, le beniknc 
e t  le tolubnc, moins facilement solubles dans I’ether, le chloroforme et  le tktrachlornre de 
carbone, insolubles dans l’eau et l’6ther de pktrole. 

0,5961 gr. subst. ont exige 20,52 cm? HC1 0,l n ( I i j e lda id )  
C,,H,O,NBrS Calcule X 4,90 Trouve N 4,82% 

4- Brorno-napiitalkne-8-szilfanzlide. 
On introduit, par petites portions, 25 gr. de sulfochlorure en poudre fine dans 25 cmn 

d’aniline, en chauffant au bain-marie; on continue le chauffage pendant une demi-heure, 
en remunnt avec une baguette de verre. Aprbs refroidissement, la masse est broyke avec 
de l’acide chlorhydrique trbs dilu6, en ex&, afin d’eliminer l’aniline, puis essoree et lav6e 
B l’eau. Rendement : 28 gr., soit 94%. On purifie par cristallisation dans l’alcool bouillant. 
- Aiguilles incolores, fondant B 172O, solubles & froid dans l’acktone, B chaud dans 1’81- 
cool, le benzbne, le toluene et le chloroforme, trbs peu solubles dam I’ether e t  le tetra- 
chlorure de carbone, insolubles dans l‘eau et  l’6ther de petrole. 

0,4480 gr. subst. ont exig6 12,46 cm3 HCl 0,l n (Iijeldahl) 
Cl6H1,O,NBrS Calcul6 N 3,87 Trouv6 N 3,90% 

5-Bromo-naphtalbne- 2-suljonate de sodium (11). 
Nous avons trait6 l’acide B-amino-naphtal8ne-2-sulfonique d’aprks le mode opera- 

toire d6crit pour l’isom8re 4,2; le compos6 I1 &ant beaucoup moins soluble dans l’eau 
froide que l’isomhre I, il n’est pas nbcessaire d’ajouter du chlorure de sodium pour pro- 
voquer sa precipitation. Rendement : 74% ’). - Paillettes incolores. 

l) Cohen, Cook, Hewett et Girard, loc. cit., ont utilis6 la m6me mkthode, mais ces 
auteurs indiquent un rendement beaucoup plus faible. Salkind et Belikowa, loc. cit., ont 
obtenu le mdme compose B partir de l’acide naphtal&ne-P-sulfonique, par bromuration. 
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0,2705 gr. subst. ont donne 0,1636 gr. AgBr 
0,1668 gr. subst. ont donne 0,1261 gr. BaSO, 
C,,H,O,BrSNa Calcul6 Br 25,85 S 10,14y0 

Trouve ,, 25,74 ,, 10,38% 

5 .  Broino-naphtaldne-2-suIjonate d‘argent. 
Obtenu d’aprks la mdme m6thode que I’isomkre 4,2, mais en travaillant en solution 

plus diluee. Rendement : 96%. 

5- Bronio-naphtaldne-2-sulfonate de tnithyle. 

5,766 mgr. subst. ont donne 9,37 mgr. CO? et  1,60 mgr. H,O 
C,,H,O,BrS Calcule C 43,85 H 3,01% 

Trouve ,, 44,35 ,, 3,11y0 

Aiguilles aplaties e t  paillettes incolores, fondant B l l O o .  

.i-Broiizo-~ir~phtaldne-~-szklfonate d’6thyle. 

6,122 mgr. subst. ont donne 10,28 mgr. CO, et 1,91 mgr. H,O 
C1,H,,03BrS Calcule C 45,72 H 3,52% 

Trouv6 ,, 45,82 ,, 3,49% 

Paillettes incolores, fondant B 125O. 

5- Bro~i~o-naphta18ue-2-sulfoch?orure. 
Aiguilles aplaties incolores, fondant 100, (Salkind et  Delikoioa indiquent 96O). 

0,2190 gr. subst. ont donne 0,1683 gr. BaSO, 
C,,H,O,ClBrS Calcule S 10,49 Trouve S 10,560/, 

.~-~rOillO-nUpht~~d~e-~-~~l?frLlJiide. 

Paillettes fondant a 225O (Salkind et Belikoua indiquent 219-220°); les solubilites 
dans les divers dissolvants sont plus faibles que celles de l’isomkre 4,2. 

0,4514 gr. subst. ont exige 15,64 cm3 HCI 0,I n ( I i je ldahl )  
C,,H,O,NBrS Calcule N 4,90 Trouve 8 4,85% 

:j-~romo-~iapAtalkne--7-szilfaizilide. 
Petits prismes incolores, fondant a 207,5O; les solubilites dans les divers dissolvants 

sont plus faibles que celles de l’isomkre 4,2. 
0,8919 gr. subst. ont exige 23,63 cm3 HCl 0,l n ( I i je ldahl )  

C16H,,0,NBrS Calculb N 3,87 Trouv6 p3 3,71% 

8-Bronio-naphtald~ze-2-sulfonale de potassium (111). 
Xous avons trait6 l’acide S-amino-naphta16ne-Z-sulfonique d’apr6s le mode opera- 

toire decrit pour l’isomkre 4,2, mais en remplaqant I’hydroxyde, le nitrite e t  le chlorure 
de sodium par les compos6s correspondants du potassium. Rendement: 61?/,. - Petits 
prismes incolores, trbs solubles dans l‘eau bouillante, assez facilement dans l’eau froide 1). 

0,2482 gr. subst. ont donne 0,1460 gr. AgBr 
0,2496 gr. subst. ont donne 0,1777 gr. BaSO, 
C,,H8O,BrSK Calculk Br 24,57 S 9,86% 

Trouve ,, 25,03 ,, 9,78% 

I) Salkind et Belikowa, loc. cit., ont obtenu le mQme compose a partir de l’acide 
naphtal6ne-b-sulfonique, par bromuration. 
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8- Bro.mo-naphtale'ne-2-sulfonate d'argent. 
Obtenu L partir du sel de potassium correspondant, d'aprbs la m6thode d6crite 

pour l'isomkre 4,2. Rendement: 88%. 

8-Bromo-naphtal8ne-2-sulfonate de inkthyle. 
Tables incolores, fondant L 97O. 

5,492 mgr. subst. ont donne 8,86 mgr. CO, et 1,53 mgr. H,O 
CllH,O,BrS Calcule C 43,87 H 3,01% 

Trouv6 ,, 44,02 ,, 3,12% 

8- Bromo-napAtalBne-5-sulfo,late 84th  yle. 

Aiguilles aplaties e t  paillettes incolores, fondant L 92,5O. 
4,825 mgr. subst. ont donne 8,14 mgr. CO, et l ,50 mgr. H,O 

C,,H,,O,BrS Calcul6 C 45,52 H 3,52% 
Trouv6 ,, 46,04 ,, 3,48% 

8- Broijzo-itaphta~drke-~-s?i~fochlorzire. 
Longues aiguilles aplaties incolores, fondant L 120--121,5O (Salki i id  et  Belikowa 

indiquent la mOme temp6rature). 
0,2369 gr. subst. ont donne 0,1808 gr. BaSO, 

C,,H,O,ClBrS Calcul6 S 10,49 Trouve S 10,4804 

8- Bronio-,~a~,iital8ne-.7-.~1tlfaii2ir(~. 

Longues aiguilles incolores, fondant B 193" (Snlkind et Belikoicu indiquent 1S7 ;L 

188O). 
0,5090 gr. subst. ont exig6 17,38 HCI 0,l n ( K j e l d a h l )  

Cl0H8O,NBrS Calcul6 .pu' 4,90 Trouv6 S 4,7804 

8- Brorno-~aaphtaldrie-~-siiliaia~li~le. 
Paillettes incolores, fondant L 170O. 

0,8898 gr. subst. ont exig6 24,24 om3 HCl 0,l n (Kjejeldahl) 
C,,H,,O,NBrS Calcul6 N 3,87 Trouv6 N 3,82% 

2-Bromo-nap7italBne-Z-sulfonnte de potassilitir (Iv). 
Nous avons trait6 l'acide 2-amino-naphtalkne-1-sulfonique d'aprks le mOme mode 

operatoire que l'isomkre 8,2. Rendement : 70%. - Petits cristaux incolores, trBs solubles 
dans l'eau bouillante, beaucoup moins solubles B froid'). 

0,2887 gr. subst. ont don& 0,1702 gr. AgBr 
0,1859 gr. subst. ont donne 0,1360 gr. Bas@, 
C,,H,O,BrSK Calcul6 Br 2457 S 9,86% 

Trouv6 ,, 25,09 ,, 10,05% 

2-Bromo-naphtalthe-1-szlljonate d'argent. 

Obtenu B partir du sel de potassium correspondant, d'aprbs la mbthode dkcrite 
pour I'isombre 4,2. Rendement : 87 % . 

l) Cumming et  &It&, loc. cit., ont pr6par6 ce compose d'aprkz un mode op6ratoire 
presque identique. 
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2- Bromo-naphtale'ne-1-sulfonate de m6th yle. 

5,691 mgr. subst. ont donn6 9,17 mgr. CO, et 1,54 mgr. H,O 
C,,H,O,BrS Calcule C 43,87 H 3,01% 

Trouv6 ,, 43,97 ,, 3,03% 

Tablettes allongees incolores, fondant B 93O. 

2- Bromo-naphtale'ne-1 -suljonate d'e'th y2e. 
Aiguilles aplaties incolores, fondant B 65,5O. 

5,307 mgr. subst. ont donnb 8,88 mgr. CO, et 1,68 mgr. H,O 
C,,H,,O,BrS Calcul6 C 45,72 H 3,527/, 

Trouve ,, 45,66 ,, 3,5474 

2-Bromo-naphtaldne-1 -sulfochlorzire. 

Prismes incolores, fondant B 98O (Cumming et -11th indiquent 97")). 
0,2716 gr. subst. ont donne 0,2110 gr. BaSO, 

C,,H,O,ClBrS CalculB S 10,49 Trouve S 10,67% 

2- Bromo-naphtaldne-1 - sd famide .  

Petites aiguilles incolores, fondant Q 145O (Cummi?ig et illtiir indiquent 140O). 
0,5871 gr. subst. ont exige 20,24 om3 HCI 0,l n ( I i je ldnhl)  

C,,H,O,NBrS Calcule N 4,90 TrouvB N 4,837/, 

2. Bromo-nap~Ltalkne-l-sulta~i i l d e .  

Petits prismes incolores, fondant Q 144O. 
0,9646 gr. subst. ont exig6 25,48 om3 HC1 0,l n ( K j e l d a f i I )  

C,,H,,O,NBrS Calculb N 3,87 Trouvb X 3,70% 

Transformatton des aeides ~romo-?iaphtaldne-sulfon~qiiles e u  di2,rotno-naphtald~ies~). 
On chauffe Q une temperature un peu infBrieure au point d'bbullition un melange 

d e  1 gr. de sulfite acide de sodium, 1,2 gr. de soude caustique et 50 cm3 d'eau, puis on 
in troduit, par petites portions et  en agitant Bnergiquement, 3 gr. de bromo-naphtalkne- 
sulfochlorure; la solution est filtrQ B chaud, puis acidifiee par l'acide sulfurique B 60% ; 
Yacide br omo-naphtalhe-sulfinique cristallise par refroidissement ; on essore et  lave B 
l'eau froide. 

On dissout 5,5 gr. d'acide bromo-naphtalkne-sulfinique dans la quantite juste neces- 
saire de soude caustique 6, 30% e t  introduit cetto solution dans un melange de 6 gr. de 
chlorure d e  mercure(I1) et 150 cm3 d'eau, en chauffant 8. l'bbullition et  agitant Bnergique- 
ment; le c hlorure brornonaphtyl-mercurique precipite et il se produit un dkgagement 
d'anhydride sulfureux; lorsque ce degagement est terminb, on essore Q chaud et  lave B 
l'eau bouillante. 

A un melange de 4,4 gr. de compost5 mercuriel et 75 cm3 d'alcool, chauffe Q reflux, 
on ajoute par petites portions une solution contenant 1,6 gr. de brome et  1,2 gr. de bro- 
mure de potassium; le compos6 mercuriel entre peu Q peu en solution; on filtre Q chaud, 
concentre B petit volume et  pr6cipite par addition d'eau; on cristallise dans l'alcool diluB. 

I )  Nous avons utilis6 les modes operatoires deerits dans des cas analogues par 
Beattie et  Whitmore, Am. SOC. 55, 1567 (1933) et SOC. 1934, 50; voir aussi Organic Syn- 
theses, Collective volume I, 7 ,  505 et 120 (1932). 
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A partir des 4,2-, 5,2-, 8,2- e t  2,1-bromo-naphtal~ne-sulfochlorures, nous avons 

obtenu respectivement les composbs suivants: 

4,2 = 1,3-dibromo-naphtalkne, p. de f. 64O (littkraturel): 64O) 
5,2 = 1,6-dibromo-naphtalkne, p. de f .  57O (litt6rature2): 560) 
8,2 = 1,7-dibromo-naphtal&ne, p. de f .  75O (littkrature’): 750) 
2,l = 1,2-dibromo-naphtslbne, p. de f .  67O (littkrature’): 67-68O). 

Nutley, N. J., Research Laboratories of 
H o f f m a n n - L n  Roche Inc., et Lausanne, 

Laboratoire de Chimie organique rle 1’Universitd. 

71. Etude critique des rhactifs des cations. 

par P. Wenger et  R. Duekert 
(Collaboratrice MlIe Y. Ruseoni). 

(27 I11 45) 

15. Reactifs des cations de l’indium 

Faisant suite a u s  btudes rbcemment parues sur les terres rares 
et  1’uranium3), nous donnons ici les rBsultats qui concernent l’indium. 

Bien que la littkrature n’offre pas beaucoup de possibilitds, nous 
avons pu choisir des rbactifs prdcis et de specificit8 assez grande pour 
que nous puissions les recommander. I1 faut cependant faire remar- 
quer qu’il est a peu prks exclu de distinguer I’un de l’autre le gallium 
et l’indium, sans recourir 5, des mdthodes de separation quantitative. 

Nous nous sommes rBfkrds, comme d’hsbitude, B la liste des r& 
actifs publike par la Commission Internationale des RBactions et 
RBactifs analytiques nouveaux (Premier Rapport), ainsi qu’h la littP- 
rature publiee au cours des annkes 1937 a 1913. 

Nos principes critiques ont PtB les memes que pr6ckdemment pour 
les Btudes 1 5, 14. 

1. Re’actifs des ions  de l’indium dont nous  n e  yecornmandons pas  
l’emploi. 

I) Cf. Beilstein, Org. Chem., 4. AufI., 5, 549. 
2, Cf. Beilstein, Erstes Erg.-werk, 5,  263; il s’agit d’une donnee de Forsling (1891). 

D’aprBs Claus et PhiEipson, J. pr. [2] 43,51 (1891), le p. de f .  est 6 1 O ;  d’autre part, Armstrong 
e t  Rossiter, Ch. Z. 16, 114 (1892), indiquent 57O (?). 

3, Helv. 28, 274 et  291 (1945). 




