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INTRODUCTION 

Le dioxyd.inaphtylméthane, produit de condensation 
de l'aldéhyde formique avec le ~ naphtol a un intérêt 
théorique 2articulier, car par son oxydation en solu­
tion alcaline_ il fournit une quinone d'une constitution 
singulière. 

Dans la première partie de ce travail nous ~avons 
cherché à déterminer dans le dioxydinaphtylméthane 
quels atomes d'hydrogène des molécules de ~ naphtol 
sont remplacés par le reste aldéhydique. Dans la 
seconde partie nous parlerons de la quinone en ques­
tion. 

MM. Claus et Trainer, (B Hl, 3010), n'ont obtenu en fai­
sant réagir de l'aldéhyde acétique sur le ~ naphtol 
qu'un acétal, tandis que dans les mêmes conditions 
l'ex naphtol a fourni un véritable produit de condensa­
tion, l'ex dioxydinaphtylméthane. 

M. Claisen, (A 237, 261; B 19, 3316), a fait une étude 
plus approfondie de la réaction entre les aldéhydes et 
le ~ naphtol. A basse température il a obtenu des acé­
tals, à haute température des produits de condensa­
tions ou plutôt leurs. anhydrides internes. 

Par exemple une solution dans l'acide acétique de 
~naphtol, d'aldéhyde benzoïque et d'un peu d'acide chlor-

.. 
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hydrique dépose à une basse température l'acétal de 
la formule CsH5CH(C1oH7)2 qui se transpose à chaud en 
CsH5CH(C1oHsOH)2. Mais ce ·corps n'a pas été isolé, car 
il perd tout de suite de l'eau en formant l'anhydride 
interne CsHsCH(C1oHs )20, le benzaldinaphtyloxyde. Ces 
faits et l'observation que les éther.s des phénols ne se 
condensent pas avec les aldéhydes paraissent donc 
démontrer que c'est d,abord l'hydrogène des groupes 
hydroxyles qui est attaqué par ·l'aldéhyde et que le 
reste aldéhydique ne se lie directement aux noyaux que 
par transposition. La formation de l'anhydride interne du 
produit de condensation doit être due à la position ortho 
du reste aldéhydique vis-à-vis des groupes hydroxyles. 

Si l'on emploie pour la condensation de l'aldéhyde 
formique et du ~ naphtol, comme MM. Hosaeus (B 25, 
3214) ; Abel (B 2f>, 3478); Wolff (B 26, 84); Manasse 
(B 27, 2412) l'ont fait, on obtient le dioxydinaphtylmé­
thane. M. Abel conclut, parce qu'il ne se forme pas 
l'anhydride interne, que le rest.e aldéhydique ne se 
trouve pas en position ortho par rapport aux groupes 
hydroxyles. Cet anhydride interne par contre a été 
préparé par Wolff, en faisant réagir de l'oxychlorure de 
phosphore sur le dioxydinaphtylméthane, ce qui rend 
donc la position ortho des groupes en question, très 
pt'obable. Cela a été affirmé dans la suite de notre tra­
vail, car cet anhydride interne, qui est donc un dinaph­
toxanthène, donne par son oxydation un corps qui est 
identique avec une dinaphtoxanthone préparé en par­
~ant de l'acide ortho ~ ·oxy-o:-naphtoïque. De plus nous 
avons prouvé par ce fait que le reste aldéhydique dans 
le dioxydinaphtylméthane doit se trouver dans la posi­
tion o: au moins dans l'un des deux noyaux de~ naphtol. 
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Voici le résumé de notre travail. 

Première partie 

t. Préparation du dioxydinaphtylméthâne. 

2. Le dioxydinaphtylméthane traité par l'acide nitreux 
donne du nitrosonaphtol. 

3. Le dioxydinaphtylméthane est décomposé par la 
chaleur. · 

4. Le dioxydinaphtylméthane réduit avec de la poudre -­
de zinc donne de la naphtaline. 

5. Le diacetyldioxydinaphtylméthane résiste aux 
oxydants. 

6. Préparation du dinaphtoxanthène et de son picrate. 

7. Le dinaphtoxanthène donne par oxydation un 
corps de la formule [CH(C1oH6)zO]z et de la dinaph­
toxanthone. Picrate. 

8. Préparation de la dinaphtoxanthone en partant 
de l'acide oxynaphtoïque et du ~ naphtol. 

9. Préparation d'une dinaphtoxanthone en partant de 
l'acide oxynaphtoïque et de l'a naphtol. Picrate. 

Seconde partie 

i. Préparation du dicétodinaphtylméthane. 

2. Préparation d'une hydrazone. 

3. Préparation d'un dioxime. 

4. Une molécule d'o-phénylènediamine se combine 
avec deux molécules de dicétodinaphtylméthane. 



PREMIÈRE PARTIE 

Préparation du dioxydinaphtylméthane 

Des indications exactes sur la préparation du dioxy~ 
dinaphtylméthane ont été données par MM. Abel, Wolff 
et Manasse. Toutes les trois méthodes sont simples, 
les rendements peesque quantitatifs et les produits 
obtenus assez purs. 

Abel, B 25, 3478. 10 gr. de ~ naphtol sont dissous 
dans 250 ems d'acide acétique de 50 °/o en chauffant 
légèrement. On ajoute à cette solution 6 ems d'acide 
chlorhydrique fumant et 3-- ge. d'aldéhyde formique 
d'environ 40 °/o. Tout le contenu du ballon se solidifie 
bientôt. Après t•efroidissement on filtre et lave à l'eau 
le résidu. Des eaux-mères on peut encore précipiter une 
petite quantité de dioxydinaphtylméthane. 10 gr. de 
~ naptol donnent 10,'1 gr. de produit de condensation. 

Wolff~ B 26, 84. 10 ge. de·~ naphtol et 55 ems d'acide 
chlorhydrique dilué (5 : 1) sont dissous avec de l'alcool. 
A cette solution on ajoute 3 gr. d'aldéhyde formique à 
40 °/o environ. Après plusieurs jours, une grande 
partie du dioxydinaphtylméthane a cristallisé. Le reste 
est précipité des eaux-mères par de l'eau. ·10 gr. de 
~ naphtol donnent 9,9 gr. de dioxydinaphtylméthane. 

Manasse, B 27_, 2412. 10 ge. de ~ naphtol et 2,8 gr. 
de soude caustique sont dissous dans 250 ems d'eau. 
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On ajoute à cette solution. 3 gr. d'aldéhyde formique à 
ft.O 0/o environ et laisse reposer pendant la nuit. Le 
l~ndemain la solution est précipitée par de l'acide chlor­
hydrique. tO gr. de ~ naphtol donnent ·10,2 gr. de 
dioxydinaphty lméthane. 

Action de l'acide nitreux sur le dioxydinaphtylméthane 

.M. Abel (B 25, 3482) décrit la préparation d'un dini­
trosodioxydinaphtylméthane. En répétant cette expé­
rience je n'ai obtenu que l' C( niti'oso ~ naphtol. Comme 
les points de fusion de ces deux corps, qui fondent en 
·se décomposant, ne diffèrent que de 3° et comme 
M. Abel dit lui-même que les propriétés sont très sem­
blables, il est fort propable que son soi-disant dinitro­
sodioxydinaphtylméthane n'était que du nitrosonaphtol. 
Ce n'est que l'analyse qui lui a donné les chiffres pour 
un dinitrosodioxydinapytylméthane, mais l'analyse ne 
peut pas être décisive dans ce cas, comme nous le ver­
rons plus loin. 

Préparation. 8 gr. de dioxydinaphtylméthane et 8 de 
chlorure de zinc, sont dissous à chaud dans 50 gr. 
d'alcool. On ajoute à cette solution chaude 5 gr. de 
nitrite de soude dissous dans très peu d'eau. Le tout 
est chauffé encore pendant un quaet d'heure au réfri­
gérant ascendant. Il y a dégagement de NO, qui se 
colore en rouge-brun dans la partie ouverte du réfri-

- gérant. Après avoir laissé refroidir pendant la nuit, on 
filtre le précipité rouge-brun, et on le lave un peu à 
l'alcool. Les eaux-mères renferment à côté de corps 
résineux, du dioxdinaphtylméthane non transformé·. La 
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parti'e insoluble dans l'alcool est chauffée légèrement 
avec de la soude caustique à 10 °/o. Le précipité rouge­
brun devient alors vert. On le filtre, le suspend dans 
de l'eau et verse le mélange dans de l'acide chlorhy­
drique dilué. Le corps jaune, qui prend naissance est 
filtré et lavé. Puis on l'extrait avec du carbonate de 
sodium dilué, en chauffant légèrement. Le résidu ne 
renferme pas d'azote. La solution est acidulée par de 
l'acide chlorhydrique. Il se forme un précipité jaune 
que l'on cristallise dans l'alcool, dans lequel il est dif­
ficilement soluble à froid. De cette manière j'ai obtenu 
1 gr. de prismes rouges-bruns a~ point de fusion de 
109° cor (décomposition), qui est celui de l'a nitroso 
~naphtol. Pour l'analyser, le corps a été recristallisé. Le 
point de fusion n'est plus monté. 

Analyses 

1. 0,1830 gr. de substance donnent 0,0696 gr. de 
H20 et 0,4694 gr. de C02. 

II. 0,1698 ge. de substance donnent 0,0665 gr. d7eau 
et 0,4347 gr. de C02. 

III. 0,1766 gr. de substance donnent 0,0642 gL de 
H20 et 0,4516 gr. de C02. 

Trouvé : Calculé pour 

I II III CtoHGOHNO CH2(C1oH50HN0)2 
C 0 /o 69,95 69,82 69,73 69,36 70,39 
H 0/o 4.,22 4,3[) 4,04 4,05 3,91 

J'ai donc toujours trouvé trop de carbone, par rap­
port à la formule du nitrosonaphtol, quoique j'aie 
employé une spirale de cuivre réduit et brûlé seule 
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ment à la fin avec de l'oxygène. Cependant Stenhouse 
et Groves (A 189, ·I 50) sont arrivés à des résultats sem­
blables en faisant l'analyse du nitrosonaphtol. Ils ont 
trouvé 

C 0/o 
H 0/o 

69,47 

4,H> 
{)9,68 

r. ')9 
LJ:, •• 

Puisque l'analyse ne pouvait pas ètre décisive, les 
deux expériences suivantes ont dû ètre faites, pour 
prouver l'identité d~ notre corps nitrosé avec le nitro­
sonaphtol. 

Action de l'hydro.rrylamine sur le corps nitrosé 

Le nitrosonaphtol qui peut être considéré comme la 
monoxime de la ~ naphtoquinone donne avec l'hydro­
xylamine un dioxime et son anhydride (B 23, 28,16, 
lB ,17' 2066). 

C H 0 ', C H NOH ---- C H N>O 
10 6NOH ~ 10 6NOH ~ to 6N 

Le corps nitrosé, préparé de la manière décrite plus 
haut, est dissous dans de la soude caustique diluée. A 
cela on ajoute à la température ordinaire une solution 
fortement alcaline d'hydt·oxylamine en excès. La solu­
tion qui était au· commencement vert'e .. devient bientôt 
jaune et a l'odeur du nitrobenzène. Après une demi­
heure on précipite par l'acide chlorhydrique un corps 
jaune_, cristallin, ayant le point de fusion de i47° cor. 
environ, qui est celui du dioxime de la ~ naphtoqui­
none. 

Ce précipité est dissous de nouveau dans de la soude 
caustique diluée et chauffé à l'ébullition. Avec les 
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vapeurs d'eau il passe un corps blanc, qui sent forte­
ment le nitrobenzène et qui fond à 78°. C'est le point 
de fusion de l'anhydride du dioxime de la ~ naphto­
quinone. 

En faisant la même expérience avec du nitrosonaph­
tol, on est arrivé au même résultat. 

·Action de l'acide nitrique sur le corps nitrosé 

Le nitrosonaphtol fournit par son oxydation avec de 
l'acide nitrique du nitronaphtol (A 189, 151 ; A 2'lt, 4.8). 

Une partie du corps nitrosé est suspendue dans dix 
parties d'eau et à ce mélange on ajoute un même vo~ume 
d'acide nitrique à 40 °/o. Le tout est laissé reposer pen­
dant une heure ; on filtre, on lave le résidu et extrait 
celui-ci avec de la soude c~ustique à 0,6 °/o. La solu­
tion filtrée est précipitée par l'acide acétique. Le corps 
jaune qui se dépose est filtré, lavé et cristallisé dans 
l'alcool. Il se forme des cristaux rouge-brun, qui res­
semblent beaucoup à ceux du nitrosonaphtol et qui 
fondent à 102°. 

Une expérience faite avec du nitrosonaphtol préparé 
directement du ~ naphtol a donné le même résultat. 

Tout cela peouve qu'il se forme du nitrosonaphtol 
par l'action de l'acide nitreux sur le dioxydinaphtylmé­
thane dans les conditions indiquées plus haut. 

Aussi, une ten,tative de préparer un dérivé mononi­
trosé n'a donné que du nitrosonaphtol. 

6. gr. de dioxydinaphtylméthane et 3 gr. de chlorure 
de zinc sont dissous à chaud dans 50 gr. d'alcool. A 
cette solution on ajoute une solution aqueuse, concen­
trée de 1,6 gr. de nitrite de sodium (théoriquement 
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1,4 gr.) et on laisse refroidir pendant la nuit. Le pré­
cipité rouge-brun est ensuite filtré et traité par la soude 
caustique à tO 0/o. Le résidu est. formé d'un corps vert, 
qui est décomposé par l'acide chlorhydrique et dissous 
de nouveau· dans une solution étendue de carbonate 
de sodium. On précipite de nouveau la solution filtrée 
par de l'acide chlorhydrique et on cristallise le préci­
pité jaune dans l'alcool. Il se forme des prismes rouge­
brun au point de fusion de 109° cor, donc celui du 
nitrosonaphtol. 

Des eaux-mères alcooliques et de la solution de 
soude caustique on peut régénérer 4,8 gr. de dioxydi­
naphtylméthane. 

Action de la chaleur sur le dioxydinaphtylméthane 

Le dioxydinaphtylméthane e_~t chauffé pendant une 
heure et demie à 190°-200°. La masse fondue, d'une 
couleur très foncée, renferme du dioxydinaphtylmé­
thane non transformé, de petites quantités de dinaph­
toxanthène et encore d'autres produits qui n'ont pas 
été étudiés. 

Le dioxydinaphtylméthane ne distille qu'en partie en 
laissant un résidu de charbon. Il passe du ~ naphtol 
qui renferme de petites quantités de dinaphtoxanthène. 

Distillation du dioxydinaphtylméthane avec la poudre ~e ,zinc 

Cette expérience a été faite dans l'espérance d'arriver 
à un dinaphtylméthane qui aurait dû donner des ren­
seignements sur la position du reste aldéhydique. 
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1 gr. de dioxydinaphtylméthane est bien mélangé 
dans le mortier avec 20 gr. de poudre de zinc. Le tout 
est mis dans un tube de Bohème fermé à Tune de ses 
extrémités. Sur le mélange on verse encore un peu de 
poudre de zinc. On chauffe dans un fourneau à com­
bustion au rouge sombre. Il distille de la naphtaline. 

Il paraît donc que cette réaction ne se prête pas à la 
détermination de la position du groupe CH2 dans le 
dioxydi nap h ty !méthane. 

Oxydation du diacétyldioxydinaphtylméthane 

Cette réaction ne peut pas non plus nous donner des 
renseignements sur la position du reste aldéhydique; 
car le dérivé acétylé du dioxydinaphtylméthane est très 
résistant vis-à-vis des oxydants. 

lLe diacétyldioxydinaphtylméthane se forme facile­
ment en chauffant pendant une heure et demie une 
partie de dioxydinaphtylméthane avec trois parties 
d'anhydride acétique. 

3 gr. de dérivé acétylé, 30 gr. d'acide acétiqu~ et 3 
gr. de bichromate de sodium (correspondant à environ 
4 atomes d'oxygène actif), sont chauffés ensemble 
pendant deux heures. Après refroidissement on filtre. 
Il reste 2,7 gr. du produit de départ sur le filtre. 

3 gr. de dérivé acétylé, 15 gr. d'acide acétique et 
2,~ gr. de CrOs sont chauffés ensemble pendant une 
heure; 2,8 gr. de produit de départ ont été régénérés. 

L'oxydation du dinaphtoxanthène a donné de meil­
leures indications sur la position du groupe aldéhydique. 
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Préparation du dinaphtoxanthène 

Le dinaphtoxanthène a été préparé d'après les indi­
cations de Wol_ff (B ~6, 84), en faisant réagir de l'oxy­
chlorure de phosphore sur le dioxydinaphtylméthane 
dans du toluène. 

Les ess~is faits pour préparer ce corps sans l'oxy:­
chlorure de phosphore n'ont pas donné de résultats 
satisfaisants. 

En chauffant le dio.xydinaphtylméthane seul il ne se 
forme que de petites quantités de dinaphtoxanthène, 
comme nous avons vu plus haut. 

En chauffant le dioxydinaphtylméthane avec le chlor­
hydrate d'aniline à 170° on n'obtient que de petites 
quantités de dinaphtoxanthène à côté de beaucoup de 
naphtol. 

En laissant pendant une heure une solution d'une 
partie de dioxydinaphtylméthane dans quatre parties 
de nitrobenzène à l'état d'ébullition, il ne se forme pas 
de xanthène en quantité appréciable. 

Picrate du dinaphtoxanthène 

Une moléqule du dinaphtoxanthène dont je viens 
d'indiquer la préparation est dissoute avec deux molé­
cules d'acide picrique dans du benzène bouillant. Par 
refr.oidissement il se dépose des paillettes ou des 
aiguilles orange qui fondent à 180° environ en se 
décomposant. Ce picrate est difficilement soluble dans 
le benzène et chloroforme à froid. Si on le chauffe 
avec de l'alcool à 9o 0/o il se décompose. 

Analyse: 0,4410 gr. de picrate donnent 0,2956 gr. de 
picrate d'ammonium. 
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Trouvé : Calculé pour 

CH2(C1oHs)20.2CsH2(N02)30H 
Acide pict'ique 0,/o 62,4,0 6t ,89 

Si l'on chauffe une molécule de dinaphtoxan­
thène avec une molécule d'acide picrique dissoutes 
dans du chloroforme chaud, il se forme encore le même 
picrate que précédemment. Dans les eaux-mères on a 
pu constater du dinaphtoxanthène libre. 

Analyse: 0,4320 gr. de picrate donnent 0,2888 gr. de 
piceate d'ammonium. Trouvé: 62,23 °/o d'acide picrique. 

Oxydation du dinaphtoxanthène 

Nous avons essayé de réaliser la réaction suiv_ante : 

CH2(C1oHs)20 -t- 2û = CO(C1oHs)20 + H20 

A.) 5 gr. de dinaphtoxanthène, 50 gr. d'acide acé­
tique glaeial, t,3 gr. de bichromate de sodium sont 
chauffés au bain-marie en augmentant peu à peu la 
température et en agitant souvent. . 

Un dégagement gazeux, probablement d'acide car.bo­
nique, commence bien tot. Il a été évité autant que pos­
sible, en enlevant le ballon du bain-marie. Peu à peu 
celui-ci est porté à l'ébullition. Après quatre heures on 
laisse refroidir et on filtre la sohltion verte. Sur le 
filtre restent 3,8 gr. de dinaphtoxanthène non attaqués, 
comme le point de fusion et la combinaison avec l'acide 
picrique le prouvent. 

B.) 5 gr. de dinaphtoxanthène, 50 gr. d'acide acétique 
glacial, 2,5 ge. de bichromate de sodium sont chauffés 
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au bain-marie en évitant autant que possible le déga­
gement gazeux. La température monte peu à peu jus­
qu'à celle de l'ébullition de l'eau. Après quatre heures 
·on laisse refroidir et on filtre. Le résidu est lavé 
d'abord avec de l'acide acétique~ puis avec de l'alcool. 
Il pèse 3,5 gr. et fond de 200° à 24,0°. On traite par 
l'acide acétique cette substance formée en grande partie 
de dinaphtoxanthène qui s'y dissout. Le résidu (0,5 gr.) 
fond au-dessus de 250°. Il est cristallisé dans beaucoup 
de benzène où il est assez difficilement soluble. Ces 
cristaux microscopiques sont presque incolores. Ils 
fondent au-dessus de 300° en se décomposant. 

Voici les chiffres des analyses : 

I. 0,1.491 gr. de substance donnent 0,0630 gr. de 
HzO:et 0,4865 gr. cte ~Oz .. 

IL 0,'1266 gr. de substance donnen't 0,0556 gr. de 
HzO et 0,4,168 gr. de COz. 

Trouvé: Calculé pour [CH(C1oH6)2û]z 
I II 

·C 0/o 88,99 
H 0/o 4,69 

89,79 
4,88 

89,68 
4,,62 

Nous avons donc un corps analogue à ceux qu'on a 
()btenus par oxydation du fluorène et du chrysofluorène. 

C.) ti gr. de dinaphtoxanthène, 50 gr. d'acide acétique 
glacial, 5 gr. de bichromate de sodiu·m sont chauffés 
en agitant souvent et en évitant autant que possible le 
dégagement gazeux. L'eau dans le bain-marie est portée 
peu à peu à l'ébullition. Après un certain temps il 
s'est formé une solution d'une coloration rouge foncé. 
En continuant à chauffer, un corps cristallisé commençe 
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à se déposer. On laisse refro.idir' au bout de quatre 
heures, puis on filtre et lave les cristaux d'abord avec 
de l'acide acétique, puis avec de l'alcool. 

Les eaux-mères donnent avec de l'eau un précipité, 
qui est composé (:le plus.ieurs corps. Il y a une subs-· 
tance qui fond à 100° environ, une autre fondant à. 
250° environ. La première est facilemen-t s0luble dans 
le benzène froid, la seconde difficilement. ,L'étude de 
cès c0mbinaisons n'a pas été poussée plus loin . 

. La partie qui a cristallisé de l'acide acétique (3,8 gr~) . 
fond à -1'8~. 0-194° environ. Ces cristaux traités par le· 
benzène s'y dissolvent presque complètement. Comme· 
résidu on a de très petites quantités d'un corps fon­
dant à une haute température. De la solution du ben­
zène cristallisent des aiguilles incolores, dont le point 
de fusion reste constant à ~195° cor. Elles sont diffici­
lement solubles. dans l'alcool, plus facilement dans 
l'acide acétique et le benzène bouillants. La solution 
dans racide sulfurique concentré est jaune et possède 
une belle fluorescence verte. Ces propriétés et l'analyse 
suivante démontrent que ce corps est une dinaphtoxan­
thone. 

Analyse: 0~1694 gr. de substance donnent 0,0624 gr~ 
de H20 et 0,5.294 gr. de C02. 

Trouvé: 

85,23 
4,0~ 

Calculé pour CO(C1oHe)2û 

85,14 
4,05 

'Cette dinaphtoxanthone est identique à celle qui a été 
préparée par Kostanecki (B 25, 1641, voir aussi B 19~ 
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2267) en partant de l'acide ortho ~ oxy-o:-naphtoïque 
(point de fusion 157°) et a la formule 

C H aCO? C H 
10 6 ()0() 10 6 

~J tJ 

Picrate de la dinaphtoxanthone 

Une molécule de la dinaphtoxanthone du point de 
fusion 195° et deux molécules d'acide picrique sont dis­
soutes dans du benzène bouillant. Il se dépose par 
refroidissement de larges aiguilles jaunes du point de 
fusion de 191 o cor. 

Analyse: 0,1500 gr. de picrate donnent 0,.071;2 gr. 
de picrate d'ammonium. 

Trouvé: 

Acide picrique 0/o 44., 19 

C aleu lé pour 
CO(C1oH6)zO. C6H20H(Nüz)3 

4.3,62 

Pour .déterminer l'identité de la dinaphtoxanthone 
obtenue par oxydation avec celle préparée en partant 
de l'acide oxynaphtoïque, il était nécessaire de répéter 
cette dernière préparation. 

La constitution de l'acide oxynaphtoïque du point de 
fusion ,l57°, 

C H <COOH (1) 
1o 6 OH (2) 

a été prouvée par Rabe (B 22, 392) de la manière sui­
vante: 

Cet acide oxynaphtoïque (1 molécule), qui est pré­
paré en partant du ~ naphtol donne avec trois molé­
cules de pentachlorure de phosphore un dérivé chloré 
qui se décompose par l'humidité de l'air et fournit 
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alors un acide ~ chlornaphtoïque. Celui-ci traité pa~ 
ramalgame de sodium donne l'acide o: naphtoïque~ 

1Donc le groupe carboxyle de l'acide oxynaphtoïque se 
trouve en position o:. Le groupe hydroxyle est en ~ 
d'après la préparation. La position ortho des groupes 
carboxyle et hydroxyle résulte de l'expérience de Kauff­
mann (B 16, 686) qui a obtenu de l'aldéhyde de cet 
acide une naphtocoumarine. La propriété de cet acide 
de fournir une xanthone est encore une preuve en 
faveur de la position ortho. 

L'acide oxynaphtoïque ne peut posséder d'après tout 
ce qui précède que la formule 

COOH Cl) 
C1oHs OH (2) 

Préparation de la dinaphtoxanthone en partarrt de l'acide 
oxynaphtoïque et du ~ naphtol 

En premier lieu nous avons essayé de préparer la 
dinaphtoxanthone d'après la réaction indiquée par 
Perkin, comme Kostanecki l'a fait. 

Une partie d'acid~ oxynaphtoïque au point de fusion 
de 1f)7° est' chauffée une fois avec 3/4 de partie, une 
seconde fois avec une partie et demie d'anhydride acé­
tique dans une cornue, au réfrigérant ascendant, pen­
dant sept heures et puis le tout est distillé. 

Il passe d'abord un liquide qui donne avec l'eau un 
précipité blanc, puis. un produit de distillation qui 
devient facilement solide. Celui-ci et le précipité blanc 
sont traités par de la soude caustique diluée. Le résidu 
très petit est de la xanthone. Ce faible rendement est 
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dû peut-être à l'instabilité de l'acide oxynaphtoïque 
qui perd déjà à t30° de l'acide carbonique. 

Nous avons donc eu recours à la méthode de Seifert, 
laquelle nous a donné en réalité de meilleurs ·rende­
ments. D'après ce procédé, on distille l'éther d'un 
acide ortho oxycarbonique, dans notre cas tout spécia­
lement, l'éther de l'acide . oxynaphtoïque avec le 
~ naphtol. 

Pour préparer cet éther on chauffe 9,4. gr. d'acide 
oxynaphtoïque au point de fusion de 157°, 7,2 gr. de 
~ naphtol, 50 gr. de benzène et 2,3 gr. de trichlorure 
de phosphore au bain-marie dans un ballon muni d'un 
réfrigéeant ascendant pendant trois heures environ. Il 
y a dégagement d'acide chlorhydrique et tout entre en 
solution, sauf l'acide du phosphore qui se fo1'me. On 
filtre et distille complètement le benzène de la solution 
au bain-marie. Le résidu est trituré avec une solution 
de carbonate de sodium diluée, pour enlever l'acide 
oxynaphtoïque non transformé. On filtre, lave avec de 
l'eau jusqu: à la réaction neutre et sèche sur le bain­
marie. Ainsi j'ai obtenu i 2,6 gr. de naphtoate brut. 

Ce naphtoate est introduit dans une petite cornue et 
chauffé lentement. Un dégagement d'acide carbonique 
a lieu et il distille peu à peu du naphtol. Après quatre 
heures la moitié du contenu de la cornue a passé. Le 
reste est distillé rapidement. De petites quantités de 
charbon restent dans la cornue. Les pl'oduits de dis­
tillation sont traités par la soude caustique. La partie 
qui a passé la première s'y dissout presque entière­
ment, la seconde laisse un corps faiblement coloré en 
jaune. Ce résidu est chauffé avec un peu d'alcooll' dans 
lequel il est peu soluble. 11 reste de cette manièré 3 gr. 
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de dinaphtoxanthone brute qui fond à 189° cor environ. 
·On obtient par cristallisation dans le benzène des 
aiguilles incolores au point de fusion de 195° cor. 
Celui-ci ne monte plus en recristallisant. Si l'on dis­
sout eette dinaphtoxanthone avec de l'acide pierique 
dans du benzène bouillant, on obtient par refroidisse­
ment de larges aiguilles jaunes, fondant à ~t9·JO cor. 

Cette dinaphtoxanthone est donc bien identique avec 
celle obtenue par oxydation du dinaphtoxanthène. 

Le mécanisme de la réaction que nous venons de 
faire n'est pas encore tout à fait élucidé. Voici ce que 
nous savons : 

Seifert a prouvé par les quantités de xanthone obte­
nues, que la réaction a lieu de la ,manière suivante: 

Graebe et Feer. (A 2f>Y.., 281 et B '19, 2610) ont 
montré de plus que le reste du phénol se retrouv.e dans 
la xanthone, car 

OH 
2 C6H4 C02 C7 H7 

= CsH4(cg)c7 Hs + C02 +Cs Ho OH+ C7H10H 

D'une manière analogue comme dans le cas du sali­
cylate de crésyle la réaction a lieu avec ~~~ salicylates 
de ~ et d'a naphtyle. Dans ce cas il se· forme des xa.n­
thones de la formule 
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M. le Professeur Geaebe explique la réaction par le 
1nécanisme suivant : Le salicylat.e de crésyle se trans­
pose d'abord en acide crésylsalicylique~ lequel perd à 
(~ette haute température, tout de suite une 1nolécule 
d'eau en formant de la xanthone. L'eau mise en liberté 
saponifie une seconde molécule d'éther, ce qui donne 
de l'acide salicylique qui perd à cette température de 
l'acide carbonique. 

En vertu de ce que nous venons de voir, nous arri­
vons aux formules suivantes : 

oo---~~---cq 
Co-C02H co .-0- ( . 

-/ 

00 (~Ü-00 
I ou 

oo ~~-oo 
II 
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Si l'on ne veut pas admettre cette transposition on 
arrive à la formule H et à la formule suivante : 

-C0-00 Co-0-

III . 

Ces trois formules représentent tous les cas théori­
quement possibles. Or, la formule III ne peut pas cor­
respondre à la dinaphtoxanthone du point de fusion de 
:fi.95°, car ce corps ~ été obtenu par oxydation d'un 
dinaphtoxanthène, préparé du produit de condensation 
de deux molécules de ~ naphtol et d'une molécule d'al­
déhyde formique. 

C1o Hc(cg)clo He 

~ ~ 

lL'atome d'oxygène lié directement aux noyaux se 
trouve en position ~ des deux côtés, ce qui n'est pas 
exprimé par la formule HI. Il reste donc les formules 
I et II. La formule 1 est la plus vraisemblable, parce 
qu'il est très probable que par la condensation de l'al­
déhyde formique avec le ~ naphtol le reste aldéhydique 
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entre dans les deux noyaux dans la mème position. 
Comme ce reste a dans l'un des deux noyaux la posi­
tion a, il doit l'avoir aussi dans l'autre. 

Préparation d'une dinaphtoxanthone en partant de l'acide 
oxynaphtoïque et de l' o: naphtol 

Nous avons d'abord essayé de préparer l'éther de 
l'acide oxynaphtoïque au point de fusion de 157° et de 
l'a naphtol à l'aide d'oxychlorure de phosphore d'après 
la méthode indiquée pour le salol par M. Seifert. Au 
lien d'employer l'acide oxynaphtoïque libre on s'est 
servi du sel de sodium. Le sodium doit neutraliser 
l'acide métaphosphorique qui formerait facilement des 
éthers. 

On chauffe 7,2 gr. d'a naphtol, tO gr. de sel sodique 
de l'acide oxynaphtoïque du point de fusion de t57° et 
et 2,6 gr. d'oxychlorure de phosphore au réfrigéeant 
ascendant à 1-20()-·130° pendant une heure et demie. Il 
se dégage un peu d'acide chlorhydrique. Après refroi­
dissement la masse est triturée avec. une solution diluée 
de carbonate de sodium. On filtre le mélange et lave 
le résidu avec de l'eau jusqu'à la réaction neutre. Le 
naphtoate brut reste sur le filtre. Il est séché, et puis 
distillé lentement pendant trois heures. Au bout de ce 
temps la moitié du· contenu de la cornue a passé. Le 
reste est distillé rapidement. Ce second produit de dis­
tillation est en partie résineux. En traitant tout ce qui 
a passé avec de la soude caustique, il est resté une 
résine, de laquelle je n'ai pas pu retirer une. xanthone. 

Ce mauvais résultat est peut-ètre dû à l'instabilité de 
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l'acide oxynaphtoïque, qui -perd facilement de l'acide 
carbonique à une températur~ élevée. 

Nous avons eu de meilleurs résultats en employant 
du trichlorure de phosphore comme matière déshydra­
tante. Il faut éviter de prendre plus d'un tiers de molé­
cule de trichlorure de phosphore poul' une mol,écule 
d'acide oxynaphtoïque. 

On chauffe 9,4 gr. d'acide oxynaphtoïque au point de 
fusion de 157°, 7,2 gr. d'o: naphtol~ 100 gr. de benzène 
et 2,3 g~·· de trichlorure de phosphore au réfl'·igérant 
ascendant pendant trois heures, jusqu'à ce que le déga­
gement d'acide chlorhydrique ait cessé. Tout entre en 
solution sauf l'acide du phosphore qui se forme. On 
filtre et chasse entièrement le benzène sur le bain­
marie. En laissant reposer p.endant la nuit, le résidu 
visqueux devient solide. Il est trituré avec une solution 
diluée· de carbonate de sodium ; puis on filtre le 
mélange, lave avec l'eau ce qui reste dans l'entonnoir 
et sèche l'éther brut ainsi obtenu. 

Cet éther est introduit dans une petite cornue et 
chauffé lentement. Un dégagement d'acide carbonique 
a lieu et il distille du naphtol. Après trois heures, la 
moitié du contenu de la cornue a passé ; le reste est 
distillé rapidement. Les deux pro à uits de distillation 
sont triturés avec de la soude caustique, dans laquelle 
le premier se dissout presque complètement. Ce qui est 
resté d'insoluble est extrait avec un peu d'alcool. ne 
cette manière 1,:3 gr. d'un corps fondant à 180°-230° 
environ sont restés comme résidu. Par cristallisation 
dans de l'acide acétique le point de fusion monte à 240° 
cor. Les cristaux sont des paillettes rhomboëdriques. 
légèrement brunâtres, qui sont difficilement solubles 
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dans l'alcool, assez difficilement dans l'acide acétique, 
surtout à froid. La solution dans l'acide sulfurique con­
centré est jaune et offre une belle fluorescence verte. 

Toutes ces propriétés et l'analyse démontrent que , 
c'est une dinaphtoxanthone. 

Analyse: 0,'1316 ge. de substance donnent 0,0494 gr. 
de H20 et 0,4110 gr. de C02. 

C 0/o 
H 0/o 

Trouvé: 
85,17 

4.18 

Calculé pour CO( C1.o Hs) 2 0 
85,'14 

4",05 

Voici les formules théot·iquement possibles-pour cette 
dinaphtoxar1thone. 

--CO 00 
oo-~--

oJ c~ 00 
II 

Or, comme la dinaphtoxanthone au point de fusion 
de '195° col' a probablement la formule II, il ne reste 
pour la dinaphtoxanthone au point de fusion de 240°. 
cor que la formule I comme probable. 
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Picrate de la dinaphtoxanthone 1 

Une partie de dinaphtoxanthone au point de fusion 
de 240° cor et deux parties d'acide picrique sont dis­
soutes dans du chloroforme bouillant. Il s~ dépose par 
refroidissement des aiguilles jaunes qui ont le point de 
fusion de 169° cor. 

Analyse: 0,3960 gr. de picrate donnent 0,2584 gr. 
de picrate d'ammonium. 

Trouvé : Calculé pour 

CO(CtoH6)20. 2C6H20H(N02)3 
Acide picrique 0/o 60,7 4 60J7 4 



SECONDE PARTIE 

Recherches sur la dicétodinaphtylméthane 

Le dicétodinaphtylméthane a été préparé par M. Abel­
(B 25, 3482) en ajoutant à la solution de dioxydinaph­
tylméthane dans de la soude caustique une solution 
aqueuse de· chlore ou de brome ou de iode. Il a toutes 
les propriétés d'une· quinone. Il se combine avec l'hy­
droxylamine et la phénylhydrazine. L'hydrogène nais­
sant le réduit en dioxydinaphtylrnéthane. Il est inso­
luble dans la soude caustique. 

M. Abel lui donne la formule 

CtoHs-0 
CH2 1 

CtoHs-0 

Préparation du dicétodinaphtylméthane 

tO gr. de dioxydinaphtylméthane et 10 gr. de soude 
caustique sont dissous dans 250 cm3 d'eau. A cette solu­
tion on ajoute à la température ordinaire 6,5 gr. de brome 
sous forme d'eau de brome (5,3 gr. de brome corres­
pondant à deux atomes de brome pour une molécule de 
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dioxydinaphtylméthane). Le dieétodinaphtylméthane se 
précipite tout de suite. Ce corps jaune est filtré et lavé 
avec de l'eau. Nous avons obtenu ainsi 9,4 gr. de dicé­
todinaphtylméthane. Le point de fusion du produit 
cristallisé dans l'alcool reste constant à 173° cor. · 

Un essai fait pour remplacer le brome par le ferri­
cyanure de potasse a aussi donné un pr·écipité jaune, 
mais il était difficile d'en retirer du dicétodinaphtyl­
méthane . 

. Analyse : 0,2069 gr. de substance donnent 0,089'1 gr. 
de lhO et 0,6390 gr. de C02. 

Trouvé: 

84,23 
4,78 

Calculé pour CH2(C1oHs0)2 

84,56 
4,70 

Hydrazone 

5 gr. de dicétodinaphtylméthane, 2,5 gr. de phényl­
hydrazine et 25 cm3 d'alcool sont chauffés au réfrigé­
rant ascendant pendant deux heures et demie et tout 
entre en solution. En laissant refro~dir il se dépose un 
corps cristallisé jaune, qui est filtré et lavé avec de 
l'alcool. Il reste sur le filtre. 2,7 gr. d'aiguilles jaunes 
fondant à 161 o cor. Elles sont facilement solubles dans 
l'alcool, le benzène, l'éther, difficilement solubles dans 
la ligroïne. 

La solution alcoolique des eaux-mères est versée 
·dans de l'eau acidulée avec de racide chlorhydrique. 
Il se forme un précipité jaune, qui est filtré ·et lavé jus­
qu'à la réaction neutre. Séché à _l'air il fond à environ 
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HJ0° et pèse 3,8 gr. Si on le laisse quelques jours à 
l'air h~ point de fùsion monte. M~is nous n'avons pas 
réussi en le chauffant à t t0°-H 5° à le transformer d;ahs 
le corps fondant à 161°. 

Analyse: 0,!946 gr de StlbStance fondant à 16t 0 cor 
donnent 0,0933 gr. de H20 et 0,5936 gr. de COz. 

0,2854 gr. de la même substance donnent t 7,4 cm 3 

d'azote à tao et 738mm. 

C 0/o 
H 0/o 
N °/o 

Trouvé: 

83,19 

5,32 
6,98 

Galculé pour 

· C1oHsO CHz · C10HsNNHC6H5 
83,51 

5,16 

7,22 

0,2151 gr. de la substance fondant à environ 400° ·et 
séchée sur de l;a:cidè sulftlriqUE! jusqu'à ce que le poids 
reste à. peu près constant, donnent 0,4032 gr. de H2ü 
et 0,6B89 gr. de Cûz. 

O,HH't) gr. de la même substance donnent 10,2 cm8 

d'az'ote à 20() et 736inm. 

C '0/o 
H 0/o 
N °/o 

Trouvé: 

81,00 

5,33 
7,17 

Calculé pour 

Cl-b(C!oH60)z. C6i-hNI4Nlh 
79,80 

5,41 
6,89 

Le produit d'addition du dicétodinapl1tylméthane 
avec la pl:lénylhydrazine est donc a:ssez stable. 

Oxime 

M. Abel a obtenu, en èhauffa:nt tine mol-éé'tlle de 
dicétodinaphtylméthane avec deux molécules de 'cblor-
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hydrate d'hydroxylamipe ~et un peu d'acide chlorhy­
drique. en solution . alcoolique, l'anhydride d'un mo­
noxime auquel il a donné la formule 

1 <,CioHs-~ 
CH 1 
· .,· CtoHs-0 

On arrive au même corps en chauffant le dicétodi­
naphtylméthane en solution alcoolique avec le chlol'­
hydrate ·de l'hydroxy,lamine, sans y ajouter de l'acide 
chlorhydrique libre. 
· L'anhydride de l'oxime ne se forme plus, si l'on neu­

tralise l'acide chlorhydrique du chlorhydrate de l'hy­
droxylamine, comme le montrent les expériences sui­
_vantes: 

5. gr., de ·dicétodinaphtylméthane (1 1 molécule),: 2,3 
gr. de chlorhyd:vate . d'hydroxylamine (2 . molécules) 
dissous dans très peu d'eau, 25 gr. d'alcool et 1,7 gr. 
,de carbonate de sodium à l'état solide sont chauffés au 
réfrigérant ascendant pendant deux heures et demie. 

Un dégagement d'acide carbonique a lieu et presque 
tout entre en solution. On filtre après refroidissement 
et verse la solution dans de l'eau acidulée par de l'acide 
chlorhydrique. Il se forme un précipité brunâtre, qui 
est filtré et lavé jusqu'à la réaction neutre. 

Voici son analyse : 

0,,184:3 gr. de substance donnent· 0,0749 gt'. de H20 
et 0,5211 gr. de C02. 

0,2306 gr. de substance donnent 13,0 cm 3 d'azote à 
~2° et 739mm. 



C 0/o 
H 0jo · 

N ·0/o 

Trouvé: 

77,1 <[ 

4,51> 

6,21' 

- 3o-

Calculé pour -

CtoH60 
c';H2 CtoH6NOH 

80,51. 

4379 
4,47 

Ces analyses montrent qu'il s'est formé en partie du 
dioxime. C'est pour cela que l'expérience suivante a 
été faite : 

3 gr. de rlicétodinaphtylméthane, 3 gr.· de chlorhy-' 
drate d'hydroxylamine dissous dans très peu d'eau,' 
15 gr·. d'alcool, 2,3 gr. de carbonate de sodium· à l'état· 
solide, ont été chauffés au réfrigéra-nt ascendant pen­
dant tr·ois heures. Presque tout .entre en solution avec 
dégagement d'acide carbonique. La solution filtrée est 
versée dans de l'eau acidulée par de l'acide chlorhy­
drique. Il se forme un précipité brunâtre, qui est filtré 
et bien lavé. Ce corps fraîchement préparé fond déjà ·à 
100°; séché sur l'acide sulfurique le point de fùsion 
monte à environ 125°. 

Analyse : 0, 2394 gr. de substance séchée sur l'acide 
sulfurique donnent 17,8 cm3 d'azote à 1o0 et 7t9mm: 

0,1954 gr. de la même substance donnent 0,0873 gr. 
de H20 et 0,5256 gr. de C02. 

C 0/o 
H 0/o 
N °/o 

Trouvé: 

. 73,36 
4,96 
8,22 

Calculé pow~ 

CH CtoH60NH20HI: 
2 CtoH6NOH 

72,83 
5,20 
8,0{) 

CH CtoH6NOH 
2 CtoH6NOH 

76,83 
4,88 
8,53 



Ces chiffres démon.trent que le dicétodinaphtylmé· · 
thane renferme en réalité deux groupes cétoniques. 

Action de l'o-phénylènediamine sur le dicétodinaphtylméthane 

Les o-dicétones donnent avec l'o-phénylènediamine 
des produits de condensation (A 237, 340), par exemple: 

C6H4CO HzN> C5H4-C=N> 
1 + ' . C5H4 = 1 CGH4 + 2H20 . 

CGH~CO H2N G5H1-C=N 

On chauffe peu de temps 3 gr. de dicétodinapbtyl­
métb,ane (i molécule),. 1~2 gr. d'o-phénylènediarrü~le 

('l molécule) et t6 gr. d'acide acétique. U~1e fois que tout 
est. disse> us on verse la solution froide et filtrée dans de 
l'e~u,. Il se form.e un précipité ja1,1nâ,tre, qui est filtré et 
e:1{trait par de l'alcooL La solution alcoolique est pré~. 
cipité.e de nouveau en versant dans de l'eau acidLllée 
pa,r l'acide cblorhydrique, et il se fo.rme un p.récipité 
jaunâtre,. (WÏ$tallip ql.li fond à environ, t~5°. Voici son 
analyse: 

0.~~096, gr. de ~ubstanca séchée à. t00° donnent 7,4 Cn1 8 

d'azote à t8° et 728mm. 
0,1926 gr. de lq, mêm~ substance donrtent 0,0890 gr. 

de H?O et 0,58.1. gr~ de CO~. 

T1·ouvé: CalcUtlé pour 
[CHz(C1ofl60)z}a. c~a4(NHz)~ 

C 0/o 82,28 81,8~ 

H 0/o 5;13 5,11 
N °/e 3,90 3,97 

Les deux groupes cétoniques ne sont donc pas en 
position ortho, ce qui était d'ailleurs peu probable. 
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Le dicéto.dinaphtylméthane doit être envisagé c0mn1e 
une _quinone à deux . noyaux ( (< Zweikernchinon, »·~ 

comme M. Anschütz app,elle des corps d'une constitu-: 
tion analogue dans le Lehrbuoh delf:' o.rga.nisch&n. Chem.ie 
de Richter). Voici des pl!blioations où l'on p.eut trouver· 
hi description de combinaisons de ce genre.: 

DéhydrodioxydinaphtylsU.ltide· (B 27, 2993. B ~8, 1 14). 
Cœrulignone, D 11, 335. 

~es éthers méthyliques et éthyliques de la dioxydi-( 
tolylquinone (A 215, 116 et B 23, 3247). 

U d l .r l CHsCsH2~-n corps e a J,orn1u e CHsCsl:h~02 

(M. 10, 181). 

_ Galléïne et cœruleïne. 

D'après M. Abel le clicétodinaphtylméthane a la for­
mule suivante : 

(/('1-~H~-(/n 
~/~/ ~/~/ 

C'est la formule d'un peroxyde. Mais les peroxydes 
sont des corps peu stables, par exem.ple 1~ peroxyde de 
benzoïle. La benzoquinone, qui peut être considérée 
aussi com1ne un peroxyde est déjà réduite par la phé­
nylhydrazine et.. ne donne pas une hydrazone ~ Le dicé­
todinaphtylméthane par· contre n'.oxyde p~s l,q phényl­
hydPazine e-t fonne une hydrazone. C,es faits re.ndeB.t la 
formllle du per-oxyde invrais;e1nbb~hl1e, à moins qu'on 
ne. veu~lle admettre que la haison: wwo~ydique ~olt 
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devenue ''plus· ·stable dans ·ce noyau · formé· de· sept 
membres. Du reste on a aujourd'hui la tendance de 
dorïner la formule cétonique à toutes les quinones· et à 
le~urs dérivés, aussi aux « quinones à deux noyaux >> 

(voir Nietzki, Chemie der org., Farbstolfe, aussi: Noel-" 
ting B 23, 2347). 

Si l'on veut donner au ·cticétodinaphtylméthane une 
formule cétonique, on arrive aux formules suivantes : 

H _____.--CH ~ 

îYIO "orin 
~/~~ ~/~_/" 

II 

~"(O CHQ/~~ 

lJl) lJlJ 
III 

Laformule 1 ne peut pas être juste, .. parce· que lw 
dicétodinaphtylméthane est insoluble dans la soude\ 
caustique. La formule Il ne .peut pas non plus· corres­
pondre à notre combinaison, car le dicétodinaphtylrné­
thane est facilement et entièrement réduit par la poudre 
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de zinc ;et l'acide. acét:ique en dioxydin~phtybnéthane, 
co:mme ,M. Abell'a.constaté et comme~ nous nous sommes 
assurés nous-mêmes. 

Il ne .reste que la form~Ile, Ill. Cette formule cétonique 
· explique mieux que la formule de peroxyd_e,: la. (orma­

tion de l'hydrazone et des oximes~ mais: moins bien Ja 
formation de l'anhydride du monox:irne. Il a' existe d',~il­
leurs aucun fait qui rende cette formule impossible. 

Cette formule .cétonique est donc ,~ussi probable que 
la formule de peroxyde.· Tous ces raisonnements res­
tent à peu près les mêmes, si l'on admet que.le. din~ph­
toxanthène a la for·mule 

C H ~cH2~c H 
Io 6 ~O~ 10 6 

Le produit de condensation de l'aldéhyde formique 
et du ~ naphtol, que nous appelons dioxydinaphtylmé­
thane, n'est probablement pas dans certaines condi­

. ti ons un rlérivé du dinaphtylméthane ; voici pourquoi : 
Il est invraisemblable que dans un dérivé du dinaph­

tylméthane les deux noyaux soient séparés déjà par de 
l'acide nitreux. De plus on ne pourrait pas s'expliquer 
pourquoi le dioxydinaphtylméthane ne forme pas direc­
tement l'anhydride interne d'après la règle indiquée 
par Claisen. Il serait aussi difficile de comprendre sa 
décomposition sous l'action de la chaleur. 

Par contre ce produit de condensation doit se trans­
poser facilement dans son isomère, le véritable dioxy­
dinaphtylméthane et forme alors le dinaphtoxanthène 
elle dérivé diacétylé. 
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r .. e pretiüh dè ·condèi1satioh de l'aldéihyde fortniqüe 
et du ~ naphtol êst petit"-èti"e à moitié produit de eoh·· 
densation, à moitié acétal. 

·P.oür ccHnprendre la -form:at~'Op du rlicéttJdi:n'àiphtyl­
rttéthane il faut àdmettre Uhe Uuitom'erie ·cb:i-hs le pro­
tiuit tle condensation : L'oxygène d<e l'hydroxyle joue 
·dans cei'tain·es cunditibns le rôle d':11n oxygène céto­
niqu-e~ 

ün a ubsé'rvé S'oüvent dé telles tautom·eriés daüs Ja 
·serie gràsse, inais aussi dahs la séri·e aromatique (phlo­

. roglticîne ). 


