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RECHERCHES
SUR LA

CHLORURATION DE L'oc-NITRORAPHTALENE

PAR

J. BÜFFLE et J. OOliBAZ1

Deux produits se trouvent actuellement ä disposition de

l'industrie en quantites considerables: ce sont le chlore et le

naphtalene.
L'un et l'autre sont en surproduction: le chlore ä cause du

grand developpement pris par l'electrolyse des chlorures alca-

lins, le naphtalene par suite de 1'augmentation croissante de la
production des usines ä gaz et des fours ä coke.

II etait done naturel de chercher ä obtenir ä partir de ces

deux corps des chlornaphtalenes substitues ou non, pouvant
presenter un interet, notamment comme produits intermediaires

pour la fabrication des colorants.
On connait depuis longtemps les chlornitrobenzenes. Ces

corps sont Ires interessants ä cause de la mobilite qu'acquiert
l'atome de chlore sous Finfluence du groupement electro-

negatif N02. Ces chlornitrobenzenes ont permis de preparer
toute une serie de derives tres interessants, qu'il aurait ete

difficile ou meme impossible d'obtenir par les methodes clas-

siques.

1 Communication presentee ä la Societe de physique et d'histoire
naturelle de Geneve, dans sa seance du 19 mai 1932.
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Devant ces succes, remportes aveo les derives benzeniques,
on essaya de preparer les produits correspondants de la serie

naphtalenique. Mais les resultats furent loin de repondre aux
espoirs qu'on avait fondes sur ces syntheses. La fabrication des

chlornitronaphtalenes se revela delicate, l'obtention d'isomeres

purs, entre autre, etant particulierement malaisee.

Du point de vue industriel il n'y a guere que la nitration et la
chloruration qui peuvent entrer en ligne de compte pour la
preparation des derives chlornitres du naphtalene. Les autres
procedes (chloruration oxydante, electrolyse des diazo'iques,
reaction de Sandmeyer, reaction des sulfochlorures sur les

nitronaphtols) etant des syntheses de laboratoire applicables
seulement, par suite de leur prix de revient eleve, ä de petites
quantites de substances.

La premiere nitration de l'a-chlornaphtalene fut realisee il y a
60 ans environ, par Faust et Saame (Ann., 169, p. 68, 1871). Iis
obtinrent deux derives. Beaucoup d'autres auteurs apres eux
ont repris cette nitration ahn de preciser les conditions d'expe-
rience et de determiner la nature et les quantites relatives des

isomeres chlornitres qui prennent naissance dans cette reaction.
Nous citerons parmi les travaux les plus importants ceux

d'Atterberg (B., 9, p. 927, 1876), d'Atterberg et Widmann
(B., 10, p. 1841, 1877), de Cleve (Bull., 2, 28, p. 509, 1877 et
29, p. 499,1878), d'Ullmann et Consonno (B., 35, p. 2808,1902),
de Franzen et Helvert (B., 53, p. 320, 1920).

Enfin la nitration de l'a-chlornaphtalene a fait l'objet, dans
les laboratoires de chimie technique et theorique de l'Universite
de Geneve, d'un travail de P. Ferrero et C. Caflisch (Helv. 11,
795 (1920); et C. Caflish, these, Geneve, 1928).

La principale difficulte industrielle de cette operation residait
autrefois dans l'obtention d'a-chlornaphtalene pur et bon
marche. Depuis les travaux de MM. Ferrero et Wunenburger
(Helv. 11, 416 (1928); These Wunenburger, Geneve, 1928),
Ferrero et Fehlmann (Helv. 11, 763 (1928); These Fehlmann,
Geneve, 1928) et Ferrero et Corbaz (Helv. 13, 1009 (1930);
These Corbaz, Geneve, 1930), cette consideration ne doit plus,
semble-t-il, entrer en ligne de compte.

L'operation inverse, la chloruration du nitronaphtalene, a
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fait egalement l'objet de plusieurs recherches industrielles et
de laboratoire. Aucune d'elles n'a ete sanctionnee par la

pratique, sans doute, parce qu'aucun travail systematique
n'avait ete entrepris jusqu'ä ce jour dans oe domaine.

Nous nous proposions done de faire cette etude systematique
afln de preciser les meilleures conditions d'obtention des ehlor-

nitronaphtalenes.
A la suite des excellents resultats obtenus par MM. Ferrero,

Fehlmann et Corbaz en chlorant le naphtalene dans des dissol-
vants appropries, nous pensions etendre ce procede au eas qui
nous occupait.

Nous voulions nous rendre compte de l'influence des divers
facteurs intervenant dans cette reaction (temperature, cata-

lyseur, nature du dissolvant, dilution, debit de chlore, etc...).
Mais des les premiers essais, nous constatämes que la reaction
suivait un cours bien different de celui des clilorurations
habituelles, ou un atome de chlore remplace un atome d'hydrogene,
en meme temps qu'il y a depart d'une molecule d'acide chlor-

hydrique.
L'action du chlore sur le nitronaphtalene est bien plus

complexe. Ce sont nos observations sur ces anomalies que nous

rapportons ici.

Partie experimentale: Appareillage.

Alin de pouvoir comparer nos resultats ä ceux obtenus par
MM. Ferrero, Fehlmann et Corbaz nous avons employe pour
nos clilorurations le meme appareil que celui de ces auteurs.

Le chlore liquide contenu dans un cylindre d'acier, se detend
dans un robinet ä pointeau, traverse deux flacons laveurs ä eau
et acide sulfurique, un tube rempli de CaCl2, un anemometre ä

CC14 et penetre enfin dans le ballon ä reaction par une tubulure
laterale.

Un thermometre est fixe dans la seeonde de ces tubulures
laterales. Un bouchon de \erre, muni d'une part d'un tube de

degagement et d'autre part d'un joint ä cloche hermetique, est
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rode sur le col du ballon. Ce joint ä cloche assure l'etancheite
de l'agitateur destine ä brasser le liquide pendant l'operation.

Un refrigerant ä boules est soude sur le tube de degagement.
II condense le solvant qui est toujours plus ou moins entralne par
les gaz qui s'echappent du ballon.

Nous avons en outre place un manometre ä H2S04 entre
l'anemometre et le tube ä CaCl2. Ce manometre fonctionne

egalement comme soupape de sürete.

Le chlore arrivait primitivement dans le ballon par un tube
effile recourbe, mais comme ce dispositif presentait le grave
inconvenient de se boucher trop facilement, nous l'avons

remplace par un tube vertical de diametre constant, muni d'un
piston racleur.

Description d'une chloruration.

Nous avons fait tous nos essais avec de l'a-nitronaphtalene
technique distille prealablement pour eliminer le naphtalene qui
est pres'que toujours present dans le produit commercial.

Dans la plupart de nos essais nous avons procede comme suit:
Y2 mol-gr d'a-nitronaphtalene est dissoute dans 50 gr d'un
dissolvant approprie (benzene, chlorbenzene, tetrachlorure de

carbone).
On ajoute encore 1/200 de mol-gr d'iode (0,635 gr) ou 2 k

3 gr de chlorure ferrique anhydre comme catalyseur.
On fait alors passer dans la masse et ä la temperature choisie

un courant de chlore de 35,5 gr par heure, pendant une heure.

La duree est ici le seul critere permettant de controler l'operation.

On ne peut en effet se baser sur l'augmentation de poids
comme dans les chlorurations habituelles, car, le chlore est

completement absorbe par l'a-nitronaphtalene sans degagement

important d'HCl. Dans ces conditions l'augmentation de poids
dependant par trop de la temperature ne saurait servir de

contröle au degre de chloruration de la substance.

Lorsque la chloruration est terminee on chasse le dissolvant

par distillation. Le residu est forme d'une huile tres visqueuse,
plus ou moins foncee suivant les cas, absolument analogue par
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ailleurs, au produit qui se forme quand on chlore l'a-nitro-
naphtalene fondu.

Dosage du chlore fixe. — Nous avons dose le chlore fixe par
la methode tres commode et precise de Boguslav Bobranski
(Zeitschr. anal. Chem., 133, p. 225, 1931).

On brüle la substance ä doser dans un eourant d'oxygene. Les

produits de la combustion passent ensuite sur une spirale de

platine qui acheve leur desagregation et libere tout le chlore
contenu dans la substance sous forme d'HCl. Ce dernier est

fixe au moyen de BaC03 en poudre.
L'operation terminee, on lave la nacelle contenant le carbonate

de barvum, avec de l'eau distillee, on ecrase bien le BaCOs
et 1'on titre le chlorure de baryum dissous avec une solution
d'AgNO3N:20. On opere en presence d'empois d'amidon qui
empeche AgCl de floculer. On emploie la fluoresceine comme
indicateur et l'on se sert d'une burette a peser d'un modele

special.
On travaille sur 0,03 ä 0,04 gr de substance. Cette methode

de dosage du chlore dans les substances organiques est bien
plus commode que les precedes classiques: Liebig ou Carius.

Avec un peu d'habitude et suivant la nature de la substance
ä doser, on peut faire une determination en 25 ä 30 minutes, avec
une erreur relative de 0,15 a 0,20% en plus ou en moins.

Purification des produits obteniis.

Nous avons successivement traite les produits de chlorura-
tion par cristallisation fractionnee dans divers dissolvants, par
entrainement ä la vapeur d'eau, surchauffee ou non, par
distillation ä la pression ordinaire. Aucun de ces precedes ne nous a

donne de resultats satisfaisants.
Nous avons alors essaye de la distillation dans le vide malgre

les complications d'appareillage necessities par la nature des

corps ä distiller. Nous avons construit un appareil special dans

ce but. II se compose d'un ballon de Claisen surmonte d'une

petite colonne de Vigreux (20 cm au max.). Le tube de degage-
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ment de la colonne debouche dans une manche en verre ento ree
d'une resistance electrique permettant de chauffer cette manche

juste assez pour que les corps qui distillent soient maintenus en
fusion.

La manche debouche dans une c.loche ä vide. Dans celle-ci se

trouve un tourniquet portant quatre petits bechers. Le tourni-
quaet peut etre actionne de l'exterieur au moyen d'un fort
aimant.

Avant de distiller les produits chlores, nous avons determine
le point d'ebullition sous pression reduite des chlornitronaphta-
lenes 1-5 et 1-8 qui devaient normalement se trouver dans le

melange ä distiller.
Nous sommes partis du dinitronaphtalene 1-5 pour preparer

le chlornitronaphtalene 1-5, et d'a-chlornaphtalene pour
obt.enir le 1-8.

Points d'ebullition des chlornitronaphtalenes 1-5 et 1-8:

(1-5) (1-8)
Pression: Ck>H7N02 C10H7NO2Cl Ci0H7NO2C1

760 mm 304° au-dessus de 360° au-dessus de 360°

12 mm 168°,5 218° 211°

2 mm 129° 181° 175°

Ceci etabli, nous pensions faire des fractionnements en nous
basant sur les chiffres ci-dessus.

Mais par chauffage, nous avons pu constater que le produit
subissait une decomposition progressive, et ceci des la temperature

de 100 ä 105 degres. II y a d'abord un fort bouillonnement
suivi bientöt d'un degagement continu d'acide chlorhydrique.
Les vapeurs d'HCl d'abord incolores se teintent peu ä peu en

jaune et l'appareil est finalement rempli d'un gaz rutilant
absolument analogue comme aspect et comme couleur au per-
oxyde d'azote.

Le phenomene est sans doute le suivant: Le chlore est absorbe

par l'a-nitronaphtalene en formant simultanement des produits
d'addition et de substitution. Par elevation de temperature, ces

produits d'addition (chlorures d'a-nitronaphtalene) qui ne sont

pas stables sont decomposes avec mise en liberte d'HCl et
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probablement aussi de chlore. Ce dernier se trouverait dans ces

conditions dans un etat de reactivite tres grand, analogue par
exemple ä l'etat naissant. II chasserait alors de la molecule le

groupe N02 et c'est ce groupe nitro mis en liberte qui remplirait
l'appareil de vapeurs rouges.

II resulte de cette constatation que le produit final de la
cbloruration au lieu de se composer d'un peu de nitronaphtalene
non transforme, de monochlornitronaphtalenes et eventuelle-
ment de dichlornitronaphtalenes, renferme en realite toute une
serie de corps non prevus par la theorie.

Nous avons effectivement pu extraire des diverses fractions
les corps en question, au moyen de recristallisations repetees.

Lorsque les vapeurs rouges ont completement cesse de se

degager, ce qui se produit apres 40 ä 45 minutes, pour 80 gr de

substance, on commence ä recueillir la premiere fraction.
Durant tout le passage des vapeurs nitreuses le vide se

maintient aux environs de 180 ä 200 mm, pour reprendre sa

valeur primitive de 11-12 mm lorsque le degagement a cesse.

II s'agit bien de vapeurs nitreuses, ainsi que nous l'avons
verifie sur une solution aqueuse de ces gaz, au moyen de

diphenylamine et d'H2S04.
Voici les resultats de distillation des essais nos 3 et 5; les

autres essais nous ont fourni des chiffres en tout point sem-
blables.

Vide: 11 mm de Hg. Substance: 80 gr.

Temperature Fraction Poids Pf. Teneur en CI

0°-140° I 25 gr liq. 22,05%
140°-180° II 21 gr 52 32,87%
180°-220° III 11 gr 58 33,26%

au-dessus de 220° IV 4 gr 57 38,15%
Pertes: 19 gr

Vide: 11 mm de Hg. Substance: 81 gr.
Temperature Fraction Poids Pf. Teneur en CI

0°—140° I 25 gr liq. 22,20%
140°-180° II 21 gr 53 32,80%
180°-200° III 11 gr 57-58 33,61%

au-dessus de 200° IV 7 gr 58 40,29%
Pertes: 17 gr
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Nous avons soumis ensuite les diverses fractions ä des re-
cristallisations repetees dans divers solvants. La premiere
fraction restait liquide meme ä 0°. Nous l'avons alors redistillee
et nous avons dose le chlore dans le distillat.

Cette premiere fraction est done constitute presque unique-
ment par de lV-chlornaphtalene.

La seconde fraction recristallisee dans l'aniline puis dans

l'alcool nous a fourni de grandes aiguilles incolores fondant ä

80°. Comme ce corps ne contenait pas de chlore nous en avons
conclu qu'il s'agissait de naphtalene dont il avait egalement
l'odeur.

La troisieme fraction recristallisee dans l'acide acetique a

laisse deposer de petites aiguilles brillantes et incolores fondant
ä 102-103 degres.

C10H6C13 C1 calcule: 46,00%

Ce corps n'est autre que le trichlornaphtalene.
De la meme fraction nous avons encore pu retirer un corps

incolore assez bien cristallise, mais que nous n'avons pu comple-
tement purifier. C'est sans doute un des nombreux dichlor-
naphtalenes isomeres.

Dans l'essai n° 7, nous avons prolonge la duree de chloruration
d'une demi-heure. L'operation terminee nous avons mis le

ballon ä reaction dans la glaciere. Trois jours apres, de grandes

aiguilles jaune tres pale, groupees en rosette, tapissaient les

parois du ballon. Apres filtration et plusieurs recristallisations
dans l'acide acetique, le produit fondait sans changement ä

C10H,C1 C1 calcule: 21,86%

Cltrouve: 21,60%

C1 trouve: 46,41%

176,5°.

C10H3Cl4NOä C1 calcule: 45,65%

C1 trouve: 45,24%
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En Consultant la litterature et en particulier les tables de la

naphtaline de Van der Kam, nous n'avons trouve aucun corps
qui possedät les caracteristiques ci-dessus. II s'agirait done d'un
nouveau derive du naphtalene. Des recherches ulterieures seront

entreprises pour verifier la chose.

Signaions enfin que dans les essais faits avec un dissolvant
bouillant en desous de 100 degres (tetrachlorure de carbone,

chloroforme) on peut chasser ce dissolvant sans amener de

modifications dans la composition du produit de chloruration.
II n'en est plus de meme si le dissolvant bout au-dessus de

100 degres (chlorbenzene notamment). Lorsque la temperature,
ä l'interieur du liquide ä distiller, atteint 95 degres, on constate

dejä une legere decomposition avec emission de vapeurs
nitreuses. A 100 degres les vapeurs rouges se degagent abon-

damment et en dessus de 115 degres la decomposition se fait
avec un tres fort bouillonnement.

D'apres ce qui precede nous proposons le schema suivant

pour expliquer le processus de la reaction:

y chlorures d'a-nitronaphtalene.

«-nitronaphtalene + CI

^ chlornitronaphtalenes.

par chauffage
Chlorures d'a-nitronaphtalene *- naphtalene + mono et

polychloronaphtalenes + HCl + vapeurs nitreuses.

II restait ä verifier que les vapeurs nitreuses ne provenaient

pas de la decomposition des chlornitronaphtalenes. En

consequence nous avons chauffe ces derniers seuls ou melanges avec
de l'a-nitronaphtalene. Dans ces conditions, nous n'avons

jamais pu observer de decomposition, meme lorsque la temperature

depassait 360°.

II resulte de cette constatation que le melange brut de

chloruration contient, ä part l'se-nitronaphtalene et les

chlornitronaphtalenes, d'autres corps, peu stables et qui sont detruits

par elevation de temperature.
Notre intention est de poursuivre nos recherches en vue

d'isoler ces produits d'addition et d'etudier leurs proprietes.

Ahohives. Vol. 14. — Mai-Juin 1932. ".2
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Conclusions.

Quelques reactions simples, bien etablies et tres generates
de la chimie organique comportent parfois des exceptions. C'est

ce qui arrive avec les chlorurations, dont un cas particulier, la
chloruration de l'a-nitronaphtalene se fait suivant un processus
qui differe notablement de la reaction habituelle.

La chloruration de l'a-nitronaphtalene est une operation qui
nous semble depourvue d'applications pratiques. En efl'et l'on
part l'un produit coüteux, l'a-nitronaphtalene, pour aboutir ä

des corps de moindre valeur comme l'a-chlornaphtalene et les

polychlornaphtalenes. Le resultat final de l'operation conduit
done ä une devalorisation du produit de depart.

Si cette reaction ne peut etre retenue, techniquement parlant,
elle presente par contre un grand interet theorique. Le principal
probleme qui se pose est celui de savoir quelle est la nature des

composes intermediaires qui prennent naissance, et de quelle
facon ces corps sont ensuite decomposes. Nous esperons pouvoir
donner bientot une reponse ä cette question.

Qu'il nous soit permis ici d'exprimer tous nos remerciements
ä M. le Professeur E. Briner, directeur du laboratoire de chimie

technique de l'Universite de Geneve, pour les utiles conseils

qu'il a bien voulu nous donner au cours de ces rechercbes.

Laboratoire de chimie technique et theorique
de V Unioersite de Genece. Mai 1932.
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