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172. Contribution a l’etude des derives de la 
4-amino-l,2-naphtoquinone 

par Henri Goldstein et Georges Genton. 
(7. s. 37.) 

La transformation de I s  4-amino-1,3-naphtoquinone ou 2-oxy- 
1,4-naphtoquinone-irnine-4 (I ZZ 11) en son d6rivB X-sc6tyl6 (111) 
a 6tB dC1crite par I!ehrmannl); la mBthode est assez compliqu6e: I s  
quinone est tout d’abord rBduite en 4-amino-l,2-dioxy-nsphtal&ne, 
qui est transform6 en dBrivB triac6tyl6; la saponification partielle 
de ce cl6rivC1 conduit au 4-ac6tamino-1,2-dioxy-naphtal~ne, yui donne 
finalement per oxydation la 4-ac6tamino-1,3-naphtoquinone. 

0 

d = O  

NH, I 

0 0 

Nous avons constat6 que la .i-amino-l,%naphtoquinone peut 
&re transform6e directement en derive N-acBtylB par simple traite- 
ment a ~ e c  l’snhydride ac6tique. 

La 4-benzoylamino-l,%naphtoquinone (VII )  6tait inconnae. 
Nous n’avons pas r6ussi Q l’obtenir par benzoylation directe de la 
4-amino-1,2-naphtoquinone; la benzoylation du 4-amino-1,2-diouy- 
naphtalhe ne nous a pas non plus donn6 le rC1sultat dBsir8. Par 
contre, la mC1thode suivante nous a conduit au but cherch6: le 
4-benzoylamino-1-naphtol donne, sous I’sction de l’acide azoteux, 
le 2-nitroso-4-benzoylamino-1-naphtol ( IV)  ; ce composC1, auquel on 
peut attribuer la formule tautombre de 4-benzoylamino-1,3-naphto- 
quinone-oxime-2 (V), se transforme par r6duction eh 8-amino-4- 
benzoylamino-1-naphtol (VI),  qui donne par osydation la quinone VII.  

Sous l’aetion de l‘hydroxylamine, la 4-benzoylamino-l,2-naphto- 
quinone a d o n d  I’oxime V, identique au d6riv6 nitro& I V ;  l’osimation 
s’est done produite en position 2, comme dans le  eas de la 4-acPtamino- 
3 ,g-naphtoquinone ”. 

l )  B. 27, 3310 (1894). 2, Helv. 16, 113 (1933).  



- 1414 - 

Par condensation aLvec 1’0-phhylkne-diamine, la 4-henzoylamino- 
173-naphtoquinone ;L clonnb la, 6-henzoylsmino-nl~phtophknazine 
(VIII) .  

VIII  

D’autre part,, nous ltvons 6tucli6 la rkduction cle la 4-anilino- 
l,%naphtoquinone (IX) ; nous avons obtenu le 4-anilino-l,2-diouy- 
naphtalbne (X), composk facilement osydable, qui a kt6 carztctkrisk 
]xu transformation en  c1t:rivPs di- et triac6tylPs. 

PARTIE ESPERIMIEXTXLE. 
Les donnBes bihliographiqnes coneernant la prhparation de la 

4-amino-172-naphtoquinone 6 tmt  trbs succintesl)), nous croyons utile 
d’indiquer un mode operatoire d6taillt5. 

Chlorh ydrate de 2-amino-l,4-napktoqzlinone-imine-4. 
On chauffe B Yebullition un melange de 140 cm3 d’acide chlorhydrique concentrb, 

140 om3 d’eau e t  36 gr. d’etain granule e t  on introduit par petites portions 22 gr. de 
2,4-dinitro-l-naphtol finement pulverisb; l’opckation dure environ vingt minutes. Aprh 
dissolution complbte, on laisse refroidir e t  ajoute 50 gr. de zinc en lamelles, afin de 
deplacer l’etain; on laisse reposer pendant trois heures, puis on filtre. On ajoute alors par 
petites portions 32 cm3 d‘une solution contenant 1 gr. de chlorure fcrrique par cm3, puis 
30 gr. de chlorure de sodium pulverid. Le chlorhydrate de 2-amino-l,-t-naphtoquinone- 
iinine-4, de couleur rouge, cristallise; on laisse reposer pendant une demi-heure. essore 
e t  lave avec une solution saturee de chlorure de sodium. Rendement: 80%. On re- 
cristallise par dissolution dans l’eau 5L 55O et addition de chlorure de sodium pulverise. 

On dissout 5 gr. de chlorhydrate de 2-ainino-l , 4-naplitoquinone-imine-4 dans 
250 om3 d’eau chauffee ii 55O, filtre, ajoute 10 cn13 d’nmmoniaque concentrke, chauffe 
jusqu’ii !No et laisse refroidir; on obtient un melange de 2-amino-I, 4-naphtoquinone 
et de 4-amino-1,2-naphtoquinone. On essore. triture le precipitk dans un inortier avec 
6 de soude caustique 2-n., puis on ajoute 50 c1n3 d’eau et filtre rapidement sur un 
grand filtre plissd; la 2-amino-l,4-naphtoquinone reste insoluble ; le filtrat est introduit 
dans 5 om3 cl’acide acetique glacial et la 4-aniino-1,2-naphtoyninone precipite; on 
essore ct lave ii l’eau. Rendement: 21%. 

4-Amiizo-1, e - i i e p / ~ t o ~ ~ ~ i n o , ~ e  011 Z-os!j-I. ~- ,znpl , to~i i ir ioize- i ,rci i~e-~ (I 11). 

4-Ace’tta.rwi~n,o- 1 , 8-nnph t q  wino.nv ( 111) . 
On chauffe au bain-niarie O,!! gr. cte 4-amino-1,9-naphtoquinoile 

3vec 15 em3 d’anhydride acdtique jusqn’h dissolution compll?te, ce 
qui exige environ trois heures, puis on filtre rspiclement ; la 4-:LcBt:L- 
rnin0-1~2-naphtoquinone cristallise imni6diatement sous forme cl’ai- 
guilles brun rouge ; on essore aprks refroidissement et lave a l’eau. 
Rentiement : 40 yo. 

3,188 mgr. subst. ont donne 0,169 cm3 X2 (zoo, 7.53 mm.) 
C12H903K Calcule r\j 6,51 TrouvP S 6.0006 
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La substance a dtd itlentifihe avec un Gchantillon tie 4-acGtamino- 
1,2-naphtoquinone prdpare d’aprks la mPthode de Kehrwumnl) ; les 
deus produits prdsentent les m@mes propridths : ddbut de ddcomposi- 
tion vers 3200 (corr.), de m@me que leur mdlange; solution oriineGt. 
avec l’acide sulfuriqus concentre, 1% nuance virsnt au vert oliw 
par chauffage au bain-marie. 

4-27en,-o!lZan~ino-I-nupiitol. 
Nous avons obtenu le composP en traitant le 4-amino-1-naphtol 

par l’anhydride benzoique, d’apres V i t t  et Declichen2) j cex iiuteurh 
indiquent comme p. cle f .  42S-22O0 (non corr.), tandis que Puchs 
et Pirak3) donnent 14So; nos observations concordent assex bien 
avec celles des premiers auteurs: nous avons trow-4, en effet, 339” 
(corr.). 

2-~-~troso-4-ber~roylcc V H  i ~ o -  I -  nccphtol ( IV) .  
Une solution de 5 gr. de 4-benzoylamino-1-naphtol dsnx 80 em3 

de soude caustique n. est introduite dans un rhcipient muni d’un 
agitateur mhcanique; on ajoute 2,5 gr. de nitrite de sodium dissous 
dans 10 em3 d’eau et 100 gr. de glace pilee; on laisse alors couler 
lentement 60 cm3 d’acide sulfurique 2-n., puis on continue h agiter 
pendant environ une heure. I1 se forme un prhcipith, d’abord vert, 
puis jaune. On essore, lave a l’eau et skche. Rendement: 95%. 
On cristallise dans l’alcool nidthylique. 

Aiguilles jaune citron, fondant nrec dkomposition B 189O (corr.), 
peu solubles B froid dans l’alcool, le benzene et l’acide acdtique 
glacial, trks soluhles chaucl. La soucle caustique dilu4e donne 
une solution orangde. 

3,213 mgr. subst. ont donne 0.274 c1n3 S, (26O. 753 mm.) 
C,,H,,O,S, Calcule S 9.59 T r o u d  S 9,64% 

E n  dissolvant une petite quaiitit4 cle substance dans un granci 
volume d’alcool et ajoutant i, froicl, goutte h goutte, une solution 
aqueuse d’un sel mdtallique jusqn’h ce que la teirite ng change plus, 
on obtient des colorations (Iaques) caractdristiques : 

CoCI,: rouge cerise intense; KiCI,: jaune orange: C‘uSO,: brun rouge. 
Solution primitive: jaune cltron; FeSO,: vert emeraude: FeCI,: brun verditre: 

2-Amino-4-bencoylcc ni ino-1-mciphtol (TI). 
On dissout 2 gr. de chlorure stanneus dam 10  cm3 tl’acitie 

ehlorhydrique concentre et introduit 1 gr. de 2-nitroso-4-benzoyl- 
amino-1-nsphtol en suspension nlcoolique ; le mdlange s’hchauffe, 
tantlis que la substance entre en solution. Pour terminer la rdaction, 
on chauffe au bain-marie, puis on chasse l‘alcool par dvaporation. 

Nous n’avons pas is014 Ie produit; pour In prhpasation de 111 
4-benzo ylamino -1,2 -napht oquinone, nous avons ntilisd clirec t enient 

1) L. c .  ,) B. 29, 2961 (1596). 3, B. 59, 21.56 (1926). 
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la solution, a p r h  avoir blimin4 l’4tain: dans ce but, nous avons 
ajoutk B froid 3 gr. de zinc en lamelles, laisst5 reposer une heure, 
puis filtrb. 

4- Ben zo y 10 YIz i ri o - I ,  2- naphto q?s i none ( 1-11). 
Le filtrat obtenu ci-tlessus est trait4 imm6diatenient par 1’5 gr. 

cle chlorure ferrique en solution queuse,  puis ciilu4 avec de l’eau; 
la quinone, qui prdcipite, est essorke et lavbe B l‘eau; le rendement 
est quantitatif. On recristallise tlsns nn grand T-olume d’slcool. 

Aiguilles orangkes, fondant avec dkcompohition 5, 2450 (corr.), 
peu solubles dans les dissolvants usuels ; l’acicle sulfurique concentre 
donne une solution rouge, dont la nuance vire a u  re r t  olive par 
chauffage au bain-marie. 

1.829 mgr. subst. ont donne 12,965 nigr. CO, et 1.770 niitr. H,O 
3,130 mgr. subst. ont donne 0,142 cm3 Xz (23O, ‘iST nini.) 

Cl,H,,OJ Calcule C 73,62 H 4,00 S 5.06@, 
Trouve ,, 73,22 ., 4,10 ., 5.21°0 

4- Benxoylamino-l,&-naphtoqzcinone-oxirne-;2 (V). 
On chauffe 0,5 gr. de quinone, 0,5 gr. de chlorhydrate d’hydroxyl- 

amine et 30 em3 d’alcool pendant deux heures h 40-50°; la quinone 
entre peu a peu en solution, tandis que l’oxime se d6pose. On essore 
aprb refroidissement ; rendement : 0,41 gr. En  traitant les eaux- 
meres alcooliques par l’eau, on rbcupbre 0,13 gr. de produit impur. 
On cristallise plusieurs fois dans l’alcool rn6thylique. 

2,991 mgr. subst. ont donne 0,242 cni? S, (24O. 751 nini.) 
CI7Hl,O,S3 Calcule S 9.59 Tronre S 9.1900 

La substance est identique au  2-nitroso-l-benzoglamino-l- 
nsphtol (IV). Les deuv produits posskclent le mgme point de fusion 
et leur m6lange n’accuse aucune depression ; d’autre part, les lnques 
ohtenues avec divers sels nibtalliques (voir plus haut) sont itlentiques. 

6-Ben~o~il irmino-nnphtoph~~i~i , - ine (1-111). 
On laisse reposer it. 30O pendant six heures 0 , l  yr. cle 4-henzoyl- 

;~mino-l,~-naphtoyuinone finement pul-c-&isPe, 0,12 cr. de chlor- 
hydrate d’o-phhyl&ne-tliamine et 15 em3 d’alcool; la, quiiione entre 
peu 5, peu en solution, tandis que l’azine se tlbpose. Le renclement 
est quantitatif. On essore et cristallise clans l’alcool. 

Aiguilles jaune soufre, fondant A 274O (corr.), peu solubles h 
froid dans l’alcool et I’ncide acktique glacial, trks solubles & chaud. 
L’acide sulfurique concentre donne une solution rouge rubis ; par 
addition d’eau, la nuance clevient successivement hrnne, vcrte et 
finalenient orang&. 

4,911 mgr. subst. ont donne 0.312 c1n3 S, (?so. 748 mm.) 
C,,H,,ON, Calcule S 12.04 Trouve S I2,08:, 



4-dnilin,o-l12-diox!~-naphtctldne (X). 
On dissout 13 gr. de chlorure stanneux d m s  30 cm3 d’ncide 

chlorhydrique concentri! et introduit 3 gr. de 4-anilino-l13-nephto- 
quinone (IX) en suspension alcoolique ; la rdduction se protfuit 
immhdiatement, avec dhgagement de chaleur, et une poudre crist,alline 
incolore se dbpose. Pour terminer la rbaction, on ajoute encore de 
I’alcool et ehauffe au bain-marie jusqu’h dissolution complbte, piiis 
on chasse l’alcool par &vaporstion; on ajoute alors B la solution un 
volume dgal d’acicle chlorhydrique concentre et on laisse reposer 
84 heures. Le chZorhyclmte de il-anilino-l,S-diosy-naphtal&ne cristallise 
en aiguilles incolores ; on essore, lave avec de l’acide chlorhydrique 
concentre et sbche dans le vide. Rendement: 1,9 gr. 

Le produit s70syde facilement en rPg6nPrant la 4-anilino- 
I,?-naphtoquinone. 

O,O‘-DiacCt1/l-P-aiiilino-I. ‘ -diorl l - irnphta/~,re .  
On broie 1,5 gr. de chlorhydrate de 4-anilino-l,2-diouy-naphtalBne sec avec l ,5 gr. 

d’acetate de sodium anhydre, ajoute 10 cm3 d’anhydre acetique e t  chauffe au bain- 
marie pendant une demi-heure; on ajoute alors un grand volume d‘eau et  chauffe au 
bain-marie, afin de decomposer I’anhydride en exces; le derive diacetyle se depose par 
refroidissement. Rendement : 73%. Une partie du 4-anilino-l,2-dioxy-naphtal~ne 
s’oxyde avant que I’ac6tylation ait pu se produire. On purifie par cristallisation dans 
I’alcool dilu6, en presence de noir animal. 

Paillettes incolores, fondant B l77O (corr.), solubles dans l’alcool, le benzene e t  
I’acide acetique glacial, peu solubles dans l’ether. En ajoutant un peu de soude caus- 
tique di1ui-e & une solution alcoolique du compose, on proooque l’elimination immediate 
des doux groupes acetyle; la substance s’oxyde alors rapidement Q l’air e t  il suffit d’aci- 
difier par l’acide chlorhydrique e t  d’ajouter de I’eau pour obtenir un precipitb abon- 
dant de 4-anilino-1,2-naphtoquinone. 

5,056 mgr. subst. ont donne 13,315 nigr. C 0 2  et  2.320 mgr. H,O 
C,,H,,O,N Calcule C 71,61 H 5,llqd 

Trouve ,. 51,51 ., 5,ll’$ 
0, 0‘, S- Triace‘tlll-4-anili)io-I, .‘-diox1/-~ial)i!fnlPiie. 

On chauffe h l’ebullition 0,5 gr. de derive diac6t;vle aoec 5 CIIP d’anhydride ace- 
tique et  un peu de chlorure de zinc anhydre’); aprks dissolution complBte, on laisse re- 
froidir, puis on ajoute de I’eau e t  chauffe a u  bain-marie afin de deconlposer l’anhydride 
en excBs; le derive triacetyle cristallise par refroidissement. On 
recristallise dans l’alcool. 

Rendement: 90%. 

Aiguilles incolores, fondant & 167O (corr.), solubles dam les dissolvants usuels. 
4,806 mgr. subst. ont donne 12,290 mgr. C‘O, e t  2.160 mgr. H,O 

C2,H,,0,-U Calcule C 70,00 H 5,08% 
Trouve ., 69,71 ,, 5,0396 

E n  ajoutant un peu de soude caustique diluee j, une solution alcoolique du compose, 
on proooque une saponification suivie d’une rapide osydation B l’air; si Yon acidifie 
alors par l’acide chlorhydrique et ajoute de l‘eau, il se forme un prdcipite floconneus 
brun; nous esperions obtenir ainsi la N-ac~ty1-4-anilino-l,2-naphtoquinone, mais nos 
essais n’ont pas donne de resultat satisfaisant. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie orgnniqne de I’Universitk. 
I)  Sur l’action catalytique du chlorure de zinc, voir Keimnann et Bautnqnrtizer, 

Hclv. 9, 673 (1926). 


