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Petites aiguilles jaun6tres fondant avec d6composition L 278O 
(corr.). 

4,869 mgr. subst. ont donne 9,935 mgr. CO, ct  1,630 mgr. H,O 
CllH,0,N2CI Calcule C 55,SO H 333% 

Trouv6 ,, 55,65 ,, 3,76% 
En melangeant la substance avec l’isomkre obtenu B partir de l‘acide 4,5-diaminC, 

nous avons constate un abaissement considbrable du point de fusion. 

Acide 6-chloro-2,3-diphe’nyl-quinoxaline-5-carbonipz~e (XI). 
Obtenu par condensation de l’acide 5,6-diamino-2-chloro-benzo’i- 

que avec le benzile, en proc6dant exactement comme dans le cas 
de I’acide 4,5-diamint5 (voir plus haut). 

Petites aiguilles incolores fondant B, 248O (corr.). 
4,440 mgr. subst. ont donne 11,430 mgr. CO, e t  1,460 mgr. H,O 
3,241 mgr. subst. ont donne 0,214 cm3 N, (21,5O, 761 mm.) 

C,,H,,O,N,Cl Calcule C 69,89 H 3,61 N 7,7774 
Trouvt5 ,, 70,21 ,, 3,68 ,, 7,67% 

L’isomBre obtenu B partir de l’acide 4,5-diamin6 posdde approximativement le 
m6me point de fusion, mais en melangeant les deux composes nous avons constate une 
depression d’une quinzeine de degrbs. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de 1’Universitit. 

9. Sur la 3-benzoylamino-l,Z-naphtoquinone 
par Henri Goldstein et  Georges Genton. 

(23. XII. 37.) 

Sous l’action de l’acide azoteux, le 3-benzoylemino-2-naphtol (I) 
se transforme en derive 1-nitrost5 (11); ce compos6 peut 6tre consid6re 
comme la forme tautombre de la 3-benzoylamino-1,2-naphtoquinone- 
oxime-1 (111). 

NOH 
NO 

I II 111 

La reduction du d6riv6 nitrost5 conduit au derivb amin4 IV, 
qui se transforme par oxydation en 3-benzoylamino-1,2-naphto- 
quinone (V). 

0 

NH*CO .C,H5 
I V  v 



57 - 

Sous l’action de l’hydroxylamine, la quinone V donne l’ouime 111, 
identique au derivd nitrose 11; l’oximation a done lieu en position 1, 
comme dans le cas de la 3-ac6tamino-1,2-naphtoquinone1) ; ici encore, 
on peut attribuer ce fait 5, l’empikhement stdrique dQ au substituant, 
situd en position 3. 

La 3-benzoylamino-1,2-naphtoquinone se condense avec 1’0-phb- 
nylkne-diamine en donnant la 5-benzoylamino-naphtoph6nazine (VI). 

Kehymann et Zimmerli2) ont constatd que, chez la 3-acdtamino- 
l,2-naphtoquinone7 l’atome d’hydrogkne en position 4 est trBs mobile 
et peut Atre substitud trhs facilement; nous avons fait la mBme 
observation dans le cas de la 3-benzoylamino-1,2-naphtoquinone. En 
effet, ce composB so transforme sous l’action de l’acide chlorhydrique 
en 4-chloro-3-benzoylamino-172-dioxy-naphtalhne (VII), qui donne 
par oxydation la 4-chloro-3-benzoylamino-1’3-naphtoquinone (VIII) ; 
celle-ci se condense avec 1’0-phdnylkne-diamine avec formation de 
6-ehloro-5-benzoylamino-naphtoph6nazine (IX). 

- 

n 

Sous l’action de l’aniline, la 3-benzoylamino-172-naphtoqumone 
subit une transformation analogue : le groupe phdnylsmino entre 
en position 4 et, par suite d’une oxydation h l’air, deux atomes 
d’hydroghne sont Bliminbs ; on obtient ainsi la 4-anilino-3-benzoyl- 
amino-1,2-naphtoquinone (X). Par chauffage m e c  l’acide ac6tique 
glacial, ce composci perd une molhule d’eau en donnant le ddrivd 
imidazolique XI ;  celui-ci se condense avec 170-ph6nyl&ne-diamine 
avec formation de l’azine XII. 

0 

PARTIE EXPgRIMENTALE. 
3-Benxo ylamino-2-naphtol (I). 

Ce composB a Bt6 obtenu par Sachs3) en traitant le 3-amino-2-naphtol par le chlorure 
de benzoyle, d‘aprhs la mkthode de Scholten et Baumann; nous avons pr6f6r6 utiliser 
l’anhydride benzoique. 

On broie 4 gr. de 3-amino-3-naphto14), 4 gr. d’anhydride benzoPque 
et 2 gr. d’acdtate de sodium anhydre, pujs on ajoute 15 gr. d’acide 

l )  Helv. 20, 648 (1937). a) B. 31, 2405 (1898). 
*) Nous remercions sinchrement 1’L. G. Farbenindzistrie A-G., Pilmfabrik, a Wolfen, 

qui a aimablement mis B notre disposition le 3-amino-2-naphtol necessaire A nos essais. 

-- 
3, B. 39, 3024 (1906). 
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scetique glacial; la temp6rature s’blh-e peu .j, pcu; on complkte la 
r4action en elmuffant B SOn, au bain-marie, pendant cinq minutes, 
puis on laisse refroitlir. On traite alors par 200 cm3 d’eau, chauffe 
au bain-marie pentlant environ une demi-hcure e t  essore aprks 
refroitlissement. Rentlemmt : 70 yo. 

On purifie par dissolution dam la, soude caustique 2-n. a 70°, 
filtration et precipitation par l’aeide chlorhydrique ; on recristallise 
dans l’alcool, en prhence de noir animal. I’aillettes incolores, fontlant 
k 335O (corr.). 

1-itTiftnso-d-ltenso yttrm ino- 2-ntqhtol (I I ) .  
On dissout 2 gr. clc 3-benzo-yI:~mino-3-naphtol dons SO eni3 de 

soude causticrue n., B 70n;  apr& refroitlissement, on introduit la 
solution dans un recipient muni tl’un agitateur mbcanique, ajoute 
1 gr. de nitrite de sodium tlissous dans 5 em3 d’eau, puis 100 gr. 
de glace pilbe ; on laisse alors couler lentement 60 cm3 cl’acide sulfuri- 
que 2-n., puis on continue 5. agiter pendant environ une heure. I1 
se forme un prbcipiti., d’aboril rose, puis rouge violacd. On essore, 
lave b l’eau et  sixhe. Rendement : 95 yo. On cristallise dans l’alcool. 

Aiguilles ortmge bruniitre, fondant avec tldcomposition B 302O 
(eorr.), peu soluhlcs B froitl dans 17alc001, le benzbne et  l’scitle ac6tique 
glacial, trks solubles A chautl, peu solubles dnns l’4ther. La soucle 
caustiqne di1ui.e donne une solution jaune orang6. 

2,870 nigr. subst. ont donnG 0,243 cinl Nz (25”, 75t mm.) 
C1,H,,O,N, Calculb N 9,59 Trouve K 9,0Syo 

En tlissolvant une petite quantitb de substance tlans un gnmtl 
volume tl’aleool et  ajoutant B froid, goutte b goutte, une solution 
aqueuse il’un sel mdtalliqne jusqu’b ce que la teinte ne chimp plus, 
on obtient des colorations (laques) caracteristiques : 

Solution primitive: jaunc citron; FaSO,: vert; FeCI,: brim verclktrc; CoCI,: 
brnn rouge; CuSO,: orange; KiCI,: aucun changement. 

I-Amino-3-bensoytnmino-2-.nclpMol (IT). 
On dissout 2 gr. tle chlorure stanneux dans 10  em3 d’acide 

chlorhydrique concentr4 et introduit 1 gr. de 1-nitroso-3-benzoyl- 
amino-2-naphtol en suspension alcoolique ; le melange s’khauffe, 
tandis que la substance entre en solution. On complbte la rbaction 
par chauffage au bain-marie et on chasse I’alcool par evaporation ; 
le chlorhydrate prdcipite par refroidissement. Rendement : 85 yo. On 
purifie par dissolution dans l’eau bouillante, filtration et additibn 
d’acide chlorhydrique concentrii. 

Le chzorhydrate forme des cristaux incolores, qui tleviennent 
rapidement violacds par ovydation B 17air. 

2,884 mgr. subst. ont donne 0,207 em3 K2 (24O, 755 mm.) 
Cl,H,40,P\iz * HC1 CalcuM N 8,91 Trouv6 N 8,23% 
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1 , 3 - ~ z b e n z o i ~ l a r n i ~ i o - ~ - ~ ~ a ~ ~ / i t ~ l .  
On traite le chlorhydrate dc l-amino-3-benzoylaniino-2-naphtol par l’itnhydride 

benzoique et 1’acCtate de sodium, d’aprbs le mode opGratoire indiqu6 pour la prhparation 
du 3-benzoylamino-2-naphtol (voir plus haut). Rcndement: 92%. On purifie par disso- 
lution dans la soude caustique 2 n., A 50°, prkcipitation par l’acide chlorhydrique et 
cristallisation dans l’alcool. 

Aiguilles incolores, fondant A 254O (eorr.), pcu soluhles dans les dissolvants usuels 
e t  la soudc caustique 2-n. 

3,113 mgr. subst. ont donnd 0,206 em3 N, (280, 745 mm.) 
C,,H,,O,N, Calcul6 N 7,33 Trouvi. N 7,46”,& 

3-Benzo?ylumino- 1,2-?zccphtoyi ino,? e (V). 
OIL dissout 1 pr. de chlorhyclrate cle l-nmino-3-henzoS.liimino- 

2-n;iphtol dam I’eau bouillante cxt filtre ; puis on refroitlit, acidific 
faiblement par l’acirlo chlorhydrique ct, ajoute 1,s gr. cle ehlorure 
ferrique en solution aqneusc ; la quinone prkipite imm4tliatement ; 
on laisse reposer une derni-hcure, puis on wsore et lave B l’eou. 
Rendemcnt : 40 yo. 

Fines aiguilles violet fonc8, fondant avee tlbcomposition B 
190° (eorr.), peu soliibles dam les tlissolvants usuels ; nvec l’acitle 
sulfuriqne concentre, on obtient uric' solution brun rouge, virnnt 
au jaune hrun pur chauffage n,u hain-m:wic~ ou par dilution :~vee 
unc faible qusntitc! d’eau. 

4,970 rngr. subst. ont donna 13,3!)0 rngr. CO,  ct 1,790 mgr. H 2 0  
3,354 nigr. subst. ont donni. 0,154 omJ X2 (24‘l. 758 rum.) 

CI,H,,O,N Calculi. C 73,62 H 4,W N 5.06% 
TrouvC ,, 73,48 ,, 4.03 ,, 5,20% 

3- Ben~:o?~Zamino-1,2-nnphto~i~ir~one-ox~m~- 1 (111). 
On chauffe 0,2 gr. cle quinone finement pulvc!risde, 0,2 gr. tie 

(ahlorhydrate d’hydroxglamine et 10 cm3 tl’:ilcool pendant tleux 
heures B 40--50°; la quinone entre peix B peu en solution, tantlis 
que I’oxime se d8pose. AprBs refroitlissement, on essore ; renclement : 
0,1S gr. En  ajoutant cle l’eau aus  eaux-m&res aleooliyues, on isole 
encore 0’05 gr. cic protluit impur. On cristdlise plusieurs fois clans 
l’alcool. 

2.262 nigr. subst. ont donnC 0,191 cm3 ‘ljz (21°, 751 mm.) 
C1,H1,O,N, Calcul6 N 9,59 Trouvd N 9,69% 

La substance est identique au l-nitroso-3-benzoylamino-2-naph- 
to1 (11). En  e€fet, les deux produits fondent a la mkme tempdrature 
et il en est de mhme de leur m8lang.e; d’autre part, les laques obtenues 
avec divers sels mbtalliques (voir plus haut) sont identiques. 

5- Bennxo $amino-naphtophe’nazine (VI). 
On laisse reposer Q 200 pendant six heures 0,l gr. de S-benzoyl- 

amino-1,2-naphtoquinone finement pulvdris6e, 0,12 gr. de chlor- 
hydrate d’o-phhylhne-diamine et 6 em3 d’alcool ; 1s quinone entre 
peu B peu en solution, tandis que l’azine se ddpose. On essore et 
cristdlise dans l’alcool. 
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Aiguilles jaunes, fondant a 220° (corr.), solubles d m s  l’alcool 
et l’aeide acetique glacial, trks solubles dans le benzkne, l’kther, 
l’acdtone et le chloroforme. L’acide sulfurique concentrb donne une 
solution rouge fuchsine, 1-irant au rouge brun par chauffage au bain- 
marie; en ajoutant cle l’eau, on obtient une nuance orange, puis 
jaune citron. 

3,039 mgr. subst. ont donne 0,328 om3 N, (26O, 748 mm.) 
C,,H,,ON, Calculk N 12,04 Trouvk N 12,13% 

I-Chloro-3-ben~oylamino-l72-dioxy-naphta1~ne (YII). 
On agite Bnergiquement pendant cinq minutes 0,2 gr. de 3-benzoyl- 

amino-172-naphtoquinone, 10  cm3 d’acide acetique glacial et 2 cm3 
d’acide chlorhydrique concentre; la quinone entre peu a peu en 
solution, le liquide se ddcolore et le produit de la r6action cristallise. 
On laisse reposer pendant une demi-heure et essore. Rendement : 
0,16 gr. On peut rdcupdrer 0,08 gr. de produit impur en ajoutant 
de l’eau aux eaux-mkres. On recristallise dans l’alcool dilud. 

Aiguilles incolores, fondant avec decomposition B 160° (corr.). 
3,680 mgr. subst. ont donne 0,138 cm3 N, (24O, 754 mm.) 

C,,H,,O,NCl Calculb N 4,47 Trow6 N 4,28% 

4-C’hloro-3-benxoylarnino-1,2-naphtoq~~inone (VIII). 
On dissout 0,2 gr. de 4-chloro-3-benzoylamino-1,2-dioxy-naphta- 

lkne dans l’alcool chaud ; aprhs refroidissement, on acidifie legbre- 
ment par l’acide chlorhydrique et ajoute 0,6 gr. de chlorure ferrique 
dissous dans 6 cm3 d’eau; la quinone prbcipite immediatement. 
On laisse reposer pendant line demi-heure, essore et  lave B l’eau. 
Le rendement est quantitat,if. On cristallise dans l’alcool. 

Lonpes  aiguilles orangbes, fondant avec dhomposition Q 175O 
(corr.), peu solubles B froid dans l’alcool et  le benzkne, trhs solubles 
a chaud. L’acide sulfurique concentre donne une solution jaune 
orange, dont la nuance ne change pas par chauffage au bain-marie; 
en ajoutant de I’ean avec precaution, on obtient une nuance jaune 
citron. 

8,578 mgr. subst. ont donne 3,895 mgr. AgCl 
C,,H,,O,NCl Calcule C1 11,38 Trouve C1 11,23% 

6-Chloro-5-benxo ylarnino-naphtophdnazine (IX). 
On dissout 0’5 gr. de 4-ehIoro-3-benzoylamino-l72-naphto-, 

quinone dans 5 em3 d’alcool chaud; aprhs refroidissement, on acidifie 
faiblement par l’acide chlorhydrique et  ajoute 0,5 gr. de chlor- 
hydrate d’o-phbnylkne-diamine dissous dans 2 cm3 d’eau ; l’azine 
precipite. On laisse reposer pendant une demi-heure, essore et cristal- 
lise dans l’alcool. 

Aiguilles jaunes, fondant a 276O (corr.), peu solubles a froid 
dans le benzkne, l’alcool et I’acide acetique glacial, trhs solubles 
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h chautl. L’acide sulfurique concentrh donne une solution rouge 
fuchsine, qui devient jaune citron lorsqu’on ajoute de l’eau. 

2,247; 2,610 nigr. subst. ont donne 0,750; 1,050 mgr. AgCI 
C,,H,,ON,Cl Calculit C1 9,24 Trouve CI 5,59; 9,95y0 

4-Anilino-3-benxo ylamino-l , 2-naphfopuinone (X) . 
On d6laie 0,5 gr. de 3-benzoylamino-1,2-naphtoquinone dans 

30 cm3 d’alcool, chauffe h 70°, ajoute 1-2 cm3 d’aniline fraichement 
distillee et fait passer un courant d’air pendant une demi-heure. 
Apres refroidissement, on essore et  lave B l’alcool. Rendement : 92 %, 

Petits cristaux brun rouge, fondant B 296-297O (corr.), peu 
solubles B froid dans les dissolvants usuels, solubles dam l’acide 
sulfurique concentrd avec une nuance orang6e. Comme la substance 
se transforme facilement en derive imidazolique (voir ci-dessous), 
nous avons prhf6r6 Bviter une recristallisation et nous avons soumis 
le produit brut B l’analyse. 

3,003 mgr. subst. ont donne 0,206 cm3 N, (26O, 748 mm.) 
C2,H,,0,N, Calculi5 N 7,61 Trouve N 7,71% 

C,  N-Diphe‘n yl-3,4-imida~olo-Z,2-nuphtoquinone (XI). 
On chauffe au reflux 0,4 gr. de 4-anilino-3-benzoylamino-1,2- 

naphtoquinone avec 8 cm3 d’acide acetique glacial; la substance 
entre en solution, puis brusquement le compos6 imidazolique cristal- 
lise. On essore aprks refroidissement et recristallise dans l’acide 
acdtique glacial. Rendement : 83 yo. 

Aiguilles rouges, fondant B 312O (corr.), relativement peu solubles 
dans les dissolvants usuels, solubles dans l’acide sulfurique concentrd 
avec une nuance orang4e virant au jaune citron par addition d’eau. 

5,068 mgr. subst. ont donne 14,570 mgr. CO, et 1,780 mgr. H,O 
C,,H,,O,N, Calculit C 7833 H 4,03% 

Trouve ,, 75,41 ,, 3,93Y0 

C, N-D~phe’n~jE-5,6-irnida~oZo-naphtophe’na~ine (XII). 
On dissout B chaud 0,5 gr. de C, N-diph6nyl-3,4-imidazolo- 

1,3-naphtoquinone dam 5 cm3 d ’acide acetique glacial, refroidit 
et  ajoute 0,5 gr. de chlorhydrate d70-ph8ny18ne-diamine dissous 
dans 2 cm3 d’eau. On laisse reposer pendant une demi-heure, puis 
on ajoute un peu d’eau; la solution se trouble et  une poudre cristalline 
jaune se depose peu B peu. Lorsque le prBcipit6 n’augmente plus, 
on essore et recristallise dans l’alcool. 

Petites aiguilles jaunes, fondant B 295O (corr.), peu solubles dans 
l’alcool et  l’bther, facilement solubles dans le benzene et  l’acide 
acdtique glacial. L’acide sulfurique concentr6 donne une solution 
brun fonc6, dont la nuance vire au jaune orang6 par addition d’eau. 

3,040 mgr. subst. ont donne 0,345 cm3 N, (24”, 754 mm.) 
C,,HI8N, Calculit N 13,28 Trouvit N 12,94% 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6. 


