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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. 
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phdnozinel). Nous avons essay6 de prkparer, d’aprks la m6me md- 
thodc?, la 173-dinitro-dihydro-benzoph6nazine linBaire ; en condensant 
la 2,:3-naphtylkne-diamine avec le chlorure de picryle, nous avons 
obtenu la N-pi~ryl-2~3-naphtyl8ne-diamine (11) ; mais nous n’avons 
pas rkussi B rdaliser la cyclisation avec Blimination d’acide azoteux. 

Dans le cas de 1’0-aminophknol, on peut effectuer une rkaction 
analogue en remplagant le chlorure de picryle par le p-toluhesul- 
fonatle de 2,4-dinitro-l-naphtyle 2, ; c’est pourquoi nous avons Btuilib 
aussi l’action de ce rdactif sur la 2,3-naphtylitne-cliamine. Le produit 
intermBdiaire (111) a pu &re isole sans difficultB; mais, ici encore, 
nous n’svons pas rBussi B provoquer I’dlimination d’acide azoteus 
avec formation du ddriv6 azinique correspondant. 

.A titre de comparaison, nous avons prdpard la 2’,4’-dinitro- 
phknyl-2,3 -napht yhe-diamine (IV) , en condensant Ia 2,3-naph ty- 
18ne-diamine avec le 2,4-dinitro-l-chloro-benz8ne. 

Iv 
Sous l’action de l’acide 

he-d iamine  se transforme 

V H VI H 
formique, I’kbullition, la 2,3-naphty- 
en lin-naphtimidazol (V); de m6me, 

avec I’acide acdtique on obtient le ddrid mdthyl6 correspondant (VI). 
A l’bpoque oh nous avons effectue leur synthkse, ces deux composds 
Btaient inconnus3) ; dans un mdmoire rkcent, Fries, WaZter et SchiZZing4) 
ont ddcrit leur prdparation. 

La 273-naphty18ne-diamine peut donner, par copulation avec 
les tfiazoi’ques, des colorants mono- et disazoi’ques ; par exemple, en 
faisant agir deux molbcules d’aniline diazotke, nous avons obtenu 
le 1,4-bis(benz&ne-az0)-2~3-diamino-naphtal&ne. 

PARTIE EXPERIMENTALE. 
Z73-NaphtyZdne-cliarnine (I). 

La niOthode de preparation d6crite psr Frzedlmder et  Z a k ~ e w s k t ~ )  - chouffage 
du 2.3-di‘oxynaphtal6ne avec de l’ammoniaque concentrGe, B 240°, en tube scelle - 
est mdcommode; la pression est, en effet, considerable e t  il est difficile de trouver une 
qualit6 de verre suffisamment r6sistante. Xorgan et  &&Zen6) ont d6jA signal6 cet in- 
convhient e t  ont cherch6 & y remedier en opCrant dam un tube en acier; mais le procede 
n’a pas donne le resultat desire, car le produit ainsi obtenu est trits impur. RBceniment, 
Frzes Walter et  SehsZZing7) ont cherchh & amdiorer la mBthode de synthitse de Is diamine, 
mais sans succits. 

1) Leemann et C~randmougin, B. 41, 1309 (1908). 
2 )  Cllmann et Brzcek, B. 41, 3935 (1908); Kehrmann et  can Baerle, B. 56, 2387 (1923). 
3) La these de N .  Streulz, ,,Beitrage zur Iienntnis des 2,3-Naphtylendiamins“, 

4, A. 516, 273 et 275 (1935). 
5 )  L. c.; d’apr6s le D. It. P. 73076 (1893), X e i s t e r ,  Lueiir.9 & Brrrnitig,  Frdl. 3, 

6 )  SOC. 97, 171s (1910). 7,  A.516, 275 (1935). 

-- 

a psru en Mvrier 1934; voir Helv. 18, 456 (1935). 

496, on travaille b 250° avec de I’ammoniayue a 30%. 
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Xous avons pr6par6 1s diamine en soumettant le 3-amino-2- 
naphtoll) la rkaction cle Bucherer2); de cette facon la pression ne 
depasse pas une quinzaine d’atmosphhreres et on peut utiliser un 
tube see116 ou un autoclave dmsilld; comme dans les essais de Xorgan 
et Godden, il faut 6viter que le m6lange ne vienne en contact avec 
le fer, autrement le rendement est A peu prks nul. 

On prkpare une solution de sulfite d’ammonium en saturant 
line solution d’ammoniaque a 200/, par l’anhyctride sulfureux et en 
ajoutant ensuite un volume 6gal d’ammoniaque h 20%. Dans un 
autoclave 6maill6 on introduit 20 gr. de S-amino-5-naphto1, SO0 cm3 
de solution de sulfite d’smmonium et SO cm3 d‘ammoniaque B 20%, 
p i s  on chauffe pendant neuf heures a 170° (la tempbrature du bain 
d’huile ne doit pas d6passer 200O). On obtient des paillettes jaunes, 
que I’on isole par filtration et traite par la soude caustique dilude, 21, 
ehsud, afin d’6liminer l’aminonaphtol non transform6 (en neutralisant 
la solution alcaline par l’acide acdtique, on r6cup8re S gr. d’amino- 
naphtol). La diamine est alors dissoute dans l’acide chlorhydrique 
dilud, a chaud; aprbs filtration, on precipite par le carbonate de 
sodium et recristallise dans l’alcool. Rendement: 8 gr., soit 40% 
par rapport au poids d’aminonrtphtol soumis b, la rkaction (67 % si 
l’on tient compte de l’aminonaphtol rAcup6r6). 

Paillettes ldgkrement brun$tres, fondant a 199O (corr.). 
3,303 mgr. subst. ont donne 0,527 cm3 X’, (2l0, 728 niin.) 

C,,H,,N2 CalculP N 17,72 Trouv6 X li,7-i9,, 

f ’ i c m t e  dc ‘ ,3 -r ia i )Aty l~r ie -d ia tn i i i~ .  
0,1 gr. de diamine et  0,35 gr. d’acide picrique sont dissous, sCparCment, dans quelques 

cn13 d’alcool chaucl; en ini.langeant les solutions, on obtient une cristallisation inirii15diatc 
du picrate. On esswe apres refroidissement e t  recristallise dans l’alcool. 

4,003 mar. subst. ont donne 7,265 mgr. CO, et  1,300 n ip .  H,O 
Cl,)H,,,N2 -C,H,O,X, Calculi. C 4939 H 3,38”, 

Paillettes jaunes, fondant B 210O (corr.). I1 s’agit du nimiopterntr: 

TrouvC ,, 49,50 ,, 8.63 O 

n k b e i a z o ! ~ 1 - e , 3 - n a p h t ~ l ~ i i e ~ d ~ ~ r t i ~ r i e .  
d une suspension de 0,16 gr. de diamine dans 3 cm3 de soude caustique k 100/on 

ajoute, en agitant Gnergiquement, 0,3 cn13 de chlorure de benzoyle; pour terminer la 
reaction, on chauffe doucement; on essore, lave B I’eau, puis avec de l’acide chlorhydrique 
diluP. Par cristallisation dans l’alcool, on obtient de fines aipilles incolores. fondant 
avec di.composition B 271, (corr.), solubles dans I’alcool, le benzene et l’acide acetique 
glacial. 

2,874 mgr. subst. ont don& 0,194 cm3 X, (22,5O, 763 niin.) 
C,,Hl,0,K2 Calculi. N 7,65 Trouve S 7,83% 

’) Bimablement niis i notre disposition par 1’1. G. Parbe)iiiidiistrre A.-(;., Filirifabrzk. 
A Wolfen. 

2,  Le D.R.P. 117471 (1900), Badisehe dnahi- tcnd Soda-Fabrik, Frdl. 6, 190, 
mentionne la formation de 2.3-naphtylbne-diamine par ehauffage du 2.3-dioxynaphtalbne 
avec le sulfite d’ammonium, mais il ne decrit pas la mbthode de prepantion. 
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2’’ 4’-Dinitrophe’n yZ-2,3-naphtyl8ne-diamine (IV). 
On chauffe au reflux, pendant une heure, 0’08 gr. de diamine, 

0 , l  gr. de 2,4-dinitro-l-chloro-benz&ne, 1 em3 d’alcool et 0,I  gr. 
d’ac6tate de sodium cristallis6. Par refroidissement, le produit de 
condensation cristallise ; on peut en recupi!rer encore une petite 
quantiti! en traitant la solution alcoolique par l’eau. On reeristallise 
dans l’alcool 70% ou dans un melange de benzene et de ligroine. 

Paillettes orang6es, fondant avec decomposition h 2000 (corr.), 
solubles dans l’alcool et le benzene, peu solubles dsns la lipoine. 

2,389 mgr. subst. ont donnt! 0,351 cm3 S, (22”, 763 mm.) 
CIGH,,O,S, CalculC PI’ l7,29 Trour6 S 17,077h 

2‘’ 4’,  6’- Trinit~oph~nyZ-2,3-napktylBne-dinmine (11). 
On dissout 0’16 gr. de diamine et 0 , l  gr. d’acktate de sodium 

tlans 5 em3 d’alcool et ajoute une soIution de 0,25 gr. cle chlorure 
de p,icryle dans 3 em3 d’alcool; on maintient la temperature h, 60° 
pendant cinq minutes ; la eristallisation commence d6ja a chaud. 
Aprhs refroidissement, on essore et lave, d’abord avec de l’eau, puis 
avec de l’alcool. Par cristallisstion dans un m6lange de benzdne 
et de ligrolne, on obtient de belles paillettes rouge brique, fondant 
avec d6composition 202O (corr.), solubles dans le benzhne, I’aleool 
et  l’acide ac6tique glacial, peu solubles dans la ligroine; la substance 
donne avec la soude caustique dilu6e une solution orange et aVec 
l’acitle chlorhydrique dilu6, chaud, une solution jaune. 

2,761 mgr. subst. ont donni 0,431 em3 N, (22,5O, 763 mm.) 
C,,H,,O,S, Calculi N 1S.97 Trouve S 18,10°& 

Xous avons cherchk transformer la substance en 1,3-dinitro-dihvdro-ben~o- 
phi.nszine, par Bliinination d’nne molecule d’acide azoteux. Dans ce but, nous avons 
mPlangd la substance avec du naphtal6ne e t  nous avons chauffi rapidement le melange 
jusqu’ii 200-205”, d’aprhs la inithode uti1isi.e par Leemznn et Grandniougin1) dans le 
cas de la picryl-o-phenythne-diamine; mais la. plus grande partie du produit s’est dt!- 
composde, sans que nous ayons pu constater la cyclisation d6sirPe. Nous n’avons pas 
obtenu de meilleur risultat en reinplayant le naphtalhe par la quinoleine et chauffant 
jusqu j, l’i.bullition, d’apr5s le mode operatoire sdopte par I i ~ h r m u m ,  Kamm et Sehnra- 
y loskz2)  dans un cas analogue. 

Z’, B’-DiniLro- 1 ’-nuphtyl- 2,3- )1 c6pht yIt?nc-dia ~1 ine ( 111). 
On chauffe au bain-marie, pendant clix minutes, 0’16 gr. de 

diamine, 0,19 gr. de p-toluenesulfonste de 9,4-dinitro-l-naphtyle3) 
et 4 cm3 d’alcool. Le produit de condensation commence B se d4- 
poser d6jh h chaud; on essore a p r h  refroidissement et lave avec un 
peu d’alcool dilue. 

Par cristallisation dans 1’a1coo1, on obtient ties paillettes brim 
clair, reflets tie bronze; en employant un mP1ange de benzene et 

1) L. c. 3 )  Helv. 4, 542 (1921). 3, TElmunn et h i c k ,  1. c. 
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de ligroyne, on obtient de petites aiguilles rouges. La substance 
fond, en se dPcomposant, 213O (corr.). 

8,658 mgr. subst. ont donne 0,341 cm3 S, (‘so. SGU mni.) 
C,,H,,O,S, Calcule X 14,98 Trouve S 14.fj9°, 

Sous avons essaye, par chauffage avec du naphtalkne ou de la quinolCine, d’Climiner 
une mol6cule d’acide azoteux, afin d’obtenir la nitro-dihydro-lin, ang.-dinaphtazine ; 
mais, comme dans le cas clc la substance prCcCdente, nos essais rle cvclisation n’ont pas 
abouti. 

lirc .-Xnphtirnidazo,l (V)1). 
On chauffe 0,l gr. de 213-naphty18ne-diaminc avec 4 c1n3 d‘acide formique anhydre 

(d = 1,222) pendant deux heures, A l’6bullition, puis on evapore au bain-marie jusqu’k 
consistence sirupeuse; on dissout dans l’eau chaude, filtre la solution, neutralise par 
l’ammoniaque et  laisse refroidir. 

La substance est relativement soluble dans I’cau bouillante; par refroidissement, 
elle cristallise en aiguilles incolores, fondant B 21So (corr.). 

3,313 mgr. subst. ont donne 0,473 cm3 S, (E”, 758 mm.) 
CllH8K2 CalculC K 16,67 Trouvk S 1Ci,3l0; 

2-,l.lOhyl-li)i.-naphti.midaiol (V1)l). 
On remplace, dans la synthese preckdente, l’acide formique par l’acide acCtique 

glacial. On recristallise dans l‘alcool diluk. Petites paillettes incolores, fondant B 285O 
(corr.). 

3,212 mgr. subst. ont donne 0,432 cm3 X2 (22,5O, 761 mm.) 
C,,H,oN, Calculk N 15,39 Trouvk N 15,5676 

44-  Bis (ben~-Bne-n~o)-2,3-d~u~ino-nnphtctfk,l e. 

On dissout 0,4 gr. de 3,3-naphtyl&ne-diamine dans 10 cm3 
tl’acide chlorhydrique 0,S-n. et ajoute, a Oo, li cam3 il’une solution 
tic: chlorure de diazobenzkne 0,5-n., en agitant Pnergiquement ; on 
introduit goutte h goutte m e  solution concentrPe cl‘acbtate de so- 
dium, en lBger escks, puis on continue B agiter pendant qnatre heures, 
en laissant lo tempbrature s’blever lentement jusqu’8 goo: Le lende- 
main, on essore et lave h l’eau. 

Colorant violet, soluble dam l’alcool, le benz&ne et 1’6ther avec 
une nuance rouge et dans l’acide sulfurique concentre avec une 
nuance verte. 

2,279 mgr. subst. ont donne 0,449 cm3 N, (2A0, 570 mm.) 
C,,H,,N, Calcul6 N 22,95 Trow6 S 2”.94:; 

Xous avons cherchk, par rCduction de la matiere colorante, a obtenir le 1,2,3,4- 
tbtramino-naphtalhne; mais, vmisemblablement par suite de l’oxydabilite de la tetramine, 
nos essais n’ont pas donne de rksultats dkfinitifs. I1 en a B t B  de m h e  de nos tentatives 
d‘obtention du I, 2,3-triamino-naphtalBne a partir du colorant monoazolque rbultant 
de la copulation d‘une molecule de 2,3-naphtylkne-diamine avec une molecule de chlorure 
de diazobenzkne ou d‘acide sulfanilique diazotC. 

Lausanne, Laborstoire de Chimie organique 
de l’Universit4. 

l) Voir aussi: Fries, Walter et  Schilling, 1. c. 


