
69. Quelques derives du 3-amino-2-naphtol 
par Henri Goldstein et Philippe Gardioll). 

(3. IV. 37) 

&en que le 3-amino-2-naphtol (I) soit connu depuis longtemps 
et que sa synthhse ait fait l’objet de nombreuses publications2), 
l’Btude de ses dBrivBs &sit restke trks incomplete. Xous ddcrivons 
la preparation tlu picrate et de quelques (IPrivPs acyIBs, qui Btaient 
encore ineonnns. 

D’autre part, nous avons cherche, par reaction diazofque, a rem- 
placer le groupe amino par d’autres substituants. Or, bien que le 
3-amino-2-naphtol soit beaucoup plus stable que ses isomkres 1’2 et 
2’1 et  ne puisse pas s’oxyder en quinone sous l’action de l’acide 
aaoteux, le diazofque correspondant est peu stable et les reactions 
habituelles de substitution presentent de grandes difficult&. Nous 
avons obtenu le 3-iodo-2-naphto17 avec un mauvais rendement d’ail- 
leurs; par contre, nous n’avons pas rBussi h remplecer d’une fagon 
nette le groupement diazolque par un atome de chlore, de brome ou 
le groupe hydrovyle. 

E n  solution alcaline, le 3-amino-2-naphtol copule en position 1 
avec l’acide sulfanilique diazotB ; en scinclant le colorant azoiqne par 
r&duction, nous avons obtenu le 1,3-diamino-3-naphtol (11). En so- 
lution acide, par contre, l s  copulation a lieu en position 4;.la r6duc- 
tion de l’azoique conduit au 3,4-diamino-3-naphtol (111). 

Par chauffage rlu 3-amino-2-naphtol avec cle l’iodohenzene, en 
prBsence de poutlre de cuivre, nous aT70ns obtenu le 3-anilino-2- 
naphtol ( IV) ;  msis la m4thode cle 1’1. G. Fnhmindustrie JI.-G.~) - 
action de l’nniline sur le 2,3-dioxynaphtsl6ne - est certninement 
prPfPrahlc. 

l) Quelques essitis complcnientaires et vCrifications ont i.t& effectues en collsbora- 
tion avec Mlle Xadeleoze Couitesse, &I. Rolf Jloiir e t  11. H ~ J ~ s  FiscLer. 

2, X e z s t e r ,  Limits CE Drcoiwg, D.R.P. 73 076 (1893), Frdl. 3, 496; Frzedlicridpr 
et  Zakrrewsk.1, B. 27, 763 (1594); Uadzsche A l ) ? i l i u -  u r i d  Soda-FabriX, D.R.P. 117 471 
(1900), Frdl. 6, 190; Proes, B. 58, 2850 (1925); I.(;. Farbetiiw&rstrie A.-G., D.R.P. 482 137 
(1929), Frdl. 16, 494 ct  5530S5 (1932), Frdl. 19, 775. 

3, D.R.P. cis0519 (1933). Brdl. 20, 490. 
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PSRTIE ESP~RINESTA4LE 1 ) .  

Picrate de 3-amino-2-naphtol. 
O m  melange des solutions alcooliques de 3-amino-2-naphtol e t  d’acide picrique 

Belles aiguilles jaune laiton, fondant avec dCcomposition a 20tio (corr.) 
2,423 mgr. subst. ont donne 0,314 cm3 S, (28O, 745 mni.) 
Cl,H,0?UT~C,H,0,~3 Calculi: X 14,44 TrouvC S 14.400/, 

3-Forrnlllanaino-Z-iLaphtol. 
On chauffe 1 gr. de 3-amino-2-naphtol avec 4 cm3 d’acide forinique B 9036, pendant 

trois a quatre heures, B 1’6hullition. AprBs refroidissement, on essore e t  lave B l’eau. 
Rendement: 90%. 

Par cristallisation dans 1’aIcool on obtient des cristaux incolores, fondant i 193O 
(corr.), solubles dans les alcalis dilues, insolubles dans les acides dilues. 

& chaud; le picrate cristallise par refroidissement. 

3,350 mgr. subst. ont donni: 0,225 cm3 X2 (24O, i67 mm.) 
C,,H,O,N Calcule S 7,49 Trouve S 7,7704 

3-Ace’t y larnifio- &nap htol. 
On verse S em3 d’anhydride acdtique sur 2 gr. de 3-amino-2- 

napthol, en refroidissant soigneusement ; il se produit un vif ddgage- 
ment de chaleur, mais la substance ne se dissout pas eompl&tement; 
on agite encore froid pendant une heure, puis on ajoute de l’eau 
et on essore. Le dBriv6 est purifi6 par dissolution dans la soude 
caustique dilude et precipitation par l’acide chlorhydrique. Rende- 
merit,: 90%. 

On peut obtenir le mdme produit par saponification partielle du 0,N-diacetyI- 
3-amin10-2-naphtol~): 3 gr. du derive dia&t,yle sont trait&, B la temperature ordinaire. 
par 20 ,ma de soixde caustique a 10% ; au bout de deus heures tonte la substance a passe 
en solution; on filtre, puis on precipite le derive monom5tgl8 par acidification. La 
premiixe mkthode de prBparation est toutefois nettement preferable. 

Par cristallisation dans l’alcool, on obtient des prismes ineolores, 
fondant a 244O (corr.), solubles dans les alcalis dilues, insolubles dnns 
les acides diluks. 

3,409 mgr. subst. ont donne 0,214 cm3 N, (23,s0, 767 mm.) 
CI2H1,O2N Calcul6 X 6,97 Troure S i,297; 

0,X- Dibenzo yl-3-a~~ii1ao-2-naplitol. 
(On dissout le 3-benzoylamino-2-naphtol~) dans la soude caustiquc diluee, ajoute 

du chlorure de benzoyle en exces e t  chauffe au bain-ma& pendant une heure e t  demie. 
On traite le produit par 1s soude caustique diluhe, en chauffant ligkrement, afin d’estraire 
le dkrivi: monobenzoyle n’ayant pas reagi, puis on essore e t  cristallise dans l’alcool en 
presence de noir animal. 

Xiguilles incolores, fondant A 184O (corr.). 
3,271 mgr. subst. ont donne 0,105 cm3 X2 (P4O, 770 mm.) 

C,,H;,O,N Calcul6 N 3,S2 TrouvC S 3349: 

l) pious remercions sincerement l’I.G. Parheriinduslrie .4.-G., Filnifabrik, h IVolfen, 
qui a aimablement mis B notre disposition le 3-amino-2-naphtol necesaaire B nos essais. 

2, Friedliinder e t  Zakrzeuiski, B. 27, 764 (1494); Fries, TT’aZter e t  Schilling, A. 516, 
277 (1935). 
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S- Benzo yl-0-neL;trll-d-a,iztno-I-nnphtol. 
On chauffe le 3-benzoylamino-2-naphtol’) avec de l’anhydride acCtique pendant 

une a deux heures au bain-marie; la substance entre en solution. Apri.5 refroidissement, 
on ajoute de l’eau et  neutralise par le carbonate de sodium en refroidissant. On essore 
le prCripit6 e t  purifie par cristallisation dans l’alcool ou I’acide acetique. 

3,100 mgr. subst. ont donne 0,135 c1n3 S, (%3”, 7% mm.) 
C,,H,,O,N Calcule S 4 3 9  TrouvC S 4,52O/o 

Cristsiix incolores, fondant A lMo (corr.). 

3-Iodo-2-nnphtol. 
On dissout 3’2 gr. de 3-amino-2-naphtol tlans quelques em3 

d’acide sulfurique concentre, ajoute 30 em3 d’eau et diazote la sus- 
pension, i~, O o ,  par addition de 1’4 gr. de nitrite de sodium en solution 
aqueuse; il n’est pas possible de reconnaitre la fin de la diazotation 
au moyen de papier amido-iodure, car l’acide azoteus en excPs est 
absorb6 par une rkaction secondsire de ddcomposition. On prdpare, 
d’autre part, une suspension cl’iodure cuivreux au nioyen de 3 gr. 
de sulfate de cuivre, 13 gr. d’iodure de potassium et 100 cm3 d’eau; 
on ajoute un peu de poudre de cuivre. La solution diazoique est 
filtr6e et introduite, par petites portions et en agitant, dam la sus- 
pension d’iodure cuivreux chauff6e h 80°; il se produit un vif d6- 
gagement d’azote et un pr6cipit6 orang6, se transformant peu Q peu 
en une masse resineuse noire, se d6pose. On chauffe ce produit avec 
de la soude caustique dilu6e et  filtre; en acidifiant le filtrat par 
l’acide chlorhydrique, on obtient un  trouble laiteus, se transformant 
par refroidissement en fines aiguilles ; on purifie par recristallisation 
dans l’eau bouillante, p i s  dans l’alcool dilu6. Renclement : 12 %. 

Le produit est identique au 3-iodo-3-naphtol pr6parB prkckdem- 
ment2) par une autre voie; les deux kchantillons fondent ii la mgme 
tempkrature (105O corr.) et il en est de m@me de leur mdlange. 

1,3-Diamino-2-nnphtoZ (11). 
On diazote selon la m6thode habituelle 1,‘i gr. d’acide sulfsnilique, 

puis on verse la suspension du diazoique dam une solution c‘ontenant 
1,s gr. de 3-amino-2-naphto17 35 em3 cle soude caustique 0,5-n. et, 
2,5 gr. de carbonate de sodium anhydre, en maintenant la tempdrs- 
ture a O o .  On agite a froid pendant une heure, puis on laisse la teni- 
perature atteindre lentement 30°. On obtient ainsi une matiere 
colorante rouge. Le lendemain, on prkcipite par l’acide chlorhydrique 
concentr6, essore, lave h l’eau et seche 

On dissout 6 gr. de chlorure stanneuv d a m  1 2  em3 d’scidc 
chlorhydrique concentr6 et  introduit 3 gr. de colorant azo’ique fine- 
ment pulvdris6; la masse s7dchauffe; pour terminer la rkaction, on 
chauffe au bain-marie pendant dix minutes, puis on laisse refroidir. 

SOo. 

l) Sachs, B. 39, 3024 (1906). 
*) Helv. 15, 938 (1932). 
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Aprbs un repos d’une heure, on essore, puis on purifie le produit par 
dissolution dans un peu d’eau bouillante, filtration et addition d’un 
volume &gal d’acide chlorhydrique concentrk ; le dichlorhydrate tie 
1,3-diamino-2-naphtol cristallise lentement, sous forme d’aiguilles 
faiblement colorkes en jaune. On skche dans le 7-ide. 

3,054 mgr. subst. ont donne 0,293 em3 S, (24O, 757 mm.) 
C1,H1,0K,*2 HC1 Calcule S 11,34 TrouvC ?i 10,98y0 

O,iV, AT’- Tp.iuc~tt?ll-l,3-~Einmino- P-naphtol. 
Gn mPlange de 1 gr. de dichlorhydrate de 1,3-cliamino-2-naphtol 

et tle 1 gr. d’acktate de sodium anhydre est trait4 par 10 em3 d’an- 
hydridle acetique; il se produit un vif ddgagement cle chaleur et toute 
la substance entre en solution; on compl&te la rhct ion en chauffsnt 
encore pendant une demi-heure au bain-marie. On traite alors par 
l’eau, essore le derive triacPtylB et purifie par cristallisation dam 
l’acide acktique glacial ou dans l’alcool. 

Cristaux incolores, fondant a 539O (con . ) ,  solubles dans Ies 
dissolvants usuels, insolubles dans l’eau, les acides et les alcalis 
dilues. 

3,151 mgr. subst. ont donne 0,263 cm3 Xz (26O, 744 mm.) 
CltiHltiO,N, Calcul6 N 9,33 Trouv6 S 9,33O/, 

3,4- Diamino-2-naphtol (111). 
On dissout 1’8 gr. de 3-amino-2-naphtol dans 100 cm3 d’acide 

chlorhydrique 2-n., B chaud, puis on refroidit a O o  et ajoute la sus- 
pension obtenue par diazotation de 1’7 gr. d’acide sulfanilique. On 
agite pendant une heure k O0, puis on laisse la ternpkrature monter 
lenternent jusqu’h 30°. Le lendemain, on chauffe B 80°, puis on 
essore la matiere colorante rouge. 

3 gr. de colorant azo’ique sont introduits dsns une solution de 
6 gr. de chlorure stanneux dans 13 em3 d’acide chlorhydrique concen- 
trP; la rkduction se produit dBjA b, froid; on eompl&te la reaction en 
chauffant au bain-marie. Aprbs refroidissement, on laisse reposer 
pendant une heure, puis on essore, redissout dans tln peu d’earr 
bouillante, filtre et ajoute un volume Pgal d’acide chlorhydrique 
concentrP. Le dichlorhydrate cristallise Ientement sous forrne d’ai- 
guilles faiblement color6es en jaune. Rendement : environ 1,s gr. 

Le dichlorhydrate de 3,4-ciiamino-2-naphtol est purifid encow 
une fois par dissolution dans l’eau chaude et addition d’acitle chlor- 
hydri que concentr6. Aiguilles incolores. 

3,324 mgr. subst. ont donne 0,304 em3 X2 (23”, 761 mm.) 
CloH1,ONz~2 HC1 Calcul6 N 11,34 Trouve S 11,61y0 

3-Anilino-2-nnphtol (IV). 
En melange de 1 gr. de 3-amino-2-naphto17 3 gr. d’iodobenzi?ne, 

5 em3 de tolukrie, 0,5 gr. de carbonate de potassium et un peu de 
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poudre de cuivre est chauffd pendant quatre heures B 1’6bullition. 
L’iodobenzhne en exces e t  le toluene sont BliminPs par entrahement 
B la vapeur. On dissout le produit dans la soude caustique dilude, h 
froid, filtre et traite par l’acide chlorhydrique en escks : le 3-anilino- 
2-naphtol precipite, tandis que le 3-amino-2-naphtol non transform6 
est soluble dans I’acide en excks (il peut &re r&cup6rP, apres filtration, 
par neutralisation de la solution acide au moyen de carbonate de 
sodium). 

Le 3-anilino-2-naphtol est purifi6 par cristdlisation dans l’alcool 
dilue; il fond 131O (corr.). 

3,121 mgr. subst. ont donne 0,167 cm3 S, (E0, i 5 7  mm.) 
C,,H,,ON CaIcult5 N 5,96 TrouvB S 6,lO0/, 

Le produit est identique au compose obtenu par chauffage du 
2,3-dioxynaphtal&ne avec l’anilinel) ; toutefois cette derniere md- 
thode donne un rendement nettement superieur, surtout si I’on 
ajoute un peu d’iode comme catalyseur. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie 
de I’UnivereitB. 

organique 

70. Contribution a l’etude de la 2,3-naphtylene-diamine 
par Henri Goldstein e t  Max Streuli2). 

(3. IV. 3i.) 

D’apres PriedZander et Zakrzews7ii3), la 2,3-naphtylBne-dittmine 
(I) prend naissance par chauffage du 2,3-diospaphtalbne avec 
l’ammoniaque coneentree, h 240O; il y a formation intermddiaire 
de 3-amino-2-naphtol. La mdthode &ant peu pratique, nous avons 
cherchd h l’am6liorer et nous avons constate qu’il est beaucoup plus 
commode de soumettre le 3-amino-3-naphtol b la reaction de Btccheret.. 

Afin de caract6riser la diamine, nous avons prBpar6 le picrate 
et le derive dibenzoyld correspondants. 

On sait que Itt N-picryl-o-ph6nylBne-diemine peut 6tre trans- 
formC.e, par Blimination d’acide azoteux, en 1,3-dinitro-dihydro- 

l) I.G. Farbenindzistrie A.G., 1. c. 
?) Quelques essais complbmentaires e t  vbrifications ont btb effectubs en collabora- 

3, B. 27, 764 (1894). 
tion avec MM. Phrlippe (iardiol,  Rolf J lohr  et  Hans  Fischer. 


