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Acide  7-bromo-2,3-dimdtth yl-qui.noxa1ine- 6-carbox ylique (XIX). 
On dissout 1,5 gr. de dichlorhydrate d’acide 4,5-diamin~-2-bromo- 

benzoique dans 30 em3 d’eau bouillante et ajoute, en une fois, une 
solution chaude de 0,5 gr. de diacPtyle dans 10  em3 d’eau; le produit 
de condensation prkcipite immddiatement. On essore aprbs refroidisse- 
ment. Rendement : 0’9 gr. On cristallise dans l’alcool. 

Petites aiguilles incolores, fondant B 2’780 avec d6composition. 
3,296 mgr. subst. ont donn6 0,274 cm3 Nz (23O, 766 mm.) 

C,,H,0,N2Br Calcult: N 9,97 Troud N 9,66% 

Acide  7-bromo-2,3-diphdn yl-yi~inoxa~ine-6-ca~box;yZiq.2ce (XX). 
On met en suspension 1,s gr. de dichlorhydrate d’acide 4,5-dia- 

mino-2-bromo-benzoique et 2 gr. d’aeetate de sodium anhydre dans 
50 cm3 d’alcool absolu, ajoute en tine fois une solution chaude de 
1’7 gr. de benzile dans 20 em3 d’alcool absolu et chauffe Q 1’Bbullition 
pendant une heure. On acidifie alors par l’acide chlorhydrique diluk, 
prbcipite par l’eau et essore. Rendement : 3’7 gr. On purifie par dis- 
solution dam la soude caustique diluBe, Bbiillition avec du noir animal, 
precipitation par l’acide chlorhydrique, puis cristallisation dans l’acide 
achtique glacial. 

Petites aiguilles incolores, fondant a 234,5O. 
2,682 mgr. subst. ont donne 0,162 em3 N, (22,5O, 758 mm.) 

Cz,H,3O,NzBr Calcul6 N 6,91 ’houv.4 N 6,96% 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique 
de l’Universit4. 

23. Sur l’oximation de la juglone 
par Henri Goldstein et Philippe Grandjean. 

(24 XI1 42) 

En traitant la juglone ou 5-oxy-1,l-naphtoquinone (I) par l’hydro- 
xylamine, en milieu acide, Bernthsen et Bemperl) ont obtenu une 
oxime dont la const’itution exacte est restbe inddterminbe, les auteurs 
n’ayant pas recherchP si la rdaction avait eu lieu en position 1 ou 4. 

Nous avons prouvP que l’oxime correspond a la formule 11; l’oxi- 
mation a done lieu en position 1. 

l) B. 18, 208 (1885); 20, 940 (1887). 
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Pour ktablir la constitution de l’oxime, nous l’avons traitde par 
un reducteur, puis nous avons benzoyle le produit de rbduction; nous 
mons obtenu ainsi le tribenzoyl-4-amino-1,S-dioxy-naphtal&ne (IV) 
identique au composk obtenu, d’apr6s HelZer et Kretxschman~~l), g, 
partir du 7 8-dioxy-naphtalhe par copulation avec le chlorure de 
diazobenzhe, r6cl.uction du colorant azolque et benzoylation. 

Cette identitb des derives benzoylds cst une preuve de la consti- 
tution de l’oxime et, d’autre part, elk permet de confirnier que la 
copulation du 1,8-dioxy-naphtalkne avec le diazobenzkne a lieu en 
position 4;  en effet, seule la formule IV est compatible avec les deux 
modes d’obtention. 

D’ailleurs, si l’oximation de Is juglone avait lieu en position 4, 
on devrait obeenir par rkduction de l’oxime, puis benzoylation, le tri- 
benzoyl-4-amino-175-dioxy-naphtalBne (TI). Pour plus de sQret6, nous 
avons prepark ce compos6 par benzoylation du  4-amino-1,ri-dioxy- 
naphtalhne (V), obtenu lui-mPme d’aprbs Pischer et Bauer2) B partir 
du l75-dioxy-nsphtalPne par copulation avec le chlorure dc diazoben- 
z h e  et r4duction du colorant azoique. Comme on pouvait s’y attendre 
d’aprbs ce qui pdckde, le d4riv4 V1 n’est pas identique au d6rivP tri- 
benzogl6 obtenu B partir de l’oxime de la juglone, ce qui permet 
d’exclure l’hypothhe d’une oximation en 4. 

0 .GO .C,H5 0 .  co . C6H5 03. CO .C,H5 

C,H,. CO .O 

;=y: 0 
C,H5.C0. 0 NH . CO .C,H, 

(yJ 
H O  NH, 

V VI  VI I  
Par oxydation du 4-amino-l , 5-dioxy-naphtalkne (V), nous avons 

obtenu la juglone (1); cette rbaction prouve que le groupe amino est 
pitud en 4; il en rdsulte que le 1,5-dioxy-naphtal&ne copule avec le 
diazobenzene en position 4. D’autre part, en nitrosant le 1,5-dioxy- 
naphtalkne, r4duisant le ddrive nitrosd, puis benzoyhnt le produit de 
r6duction, nous avons ohtenu un dkrivk tribenzoylb ; or, ce dc‘rivd n’est 
pas identique au derive V I ;  nous en concluons que la nitrosation a 
lieu en position 2 et que le nouveau derive tribenzoyle correspond 
B la formule VII. 

Nos conclusions relatives ii la copulation du 1, .?-dioxy-naph- 
talkne avec le diazobenzkne et B sa nitrosation confirment les don- 
nees de P‘ischer et Batter3) a ee sujet. 

Remarquons, pour terminer, que la juglone-oxime (11) est tauto- 
mere avec le 4-nitros0-1,S-dioxy-naphtalkne ; toutefois, nous n’atvons 
pas cherch6 A l’obtenir par nitrosation du 1, 8-dioxy-naphta1kne7 car 
cette r6action conduit, d’apres HeZZrr et Kretzschman?z4)), B l’isomkre 
2-nitroso. 

3) J. pr. [2] 94, 21 e t  22 (1916); 95, 261 (1917). 
4, B. 54, 1100 (1921). 

l) B. 54, 1103 (1921). 
2) J. pr. [2] 95, 263 (1917). 
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P a r t  i e e x p Brim e n t a 1 e l) . 
5- Ox y- I74-naphtoquinone-ox.ime- 1 (11). 

(Tous les points de fusion ont B t B  corrigis.) 

Nous avons 1Bgkrement modifib la mBthode de Bernthsen et 
Semper2). 

On met en suspension 5 gr. de juglone ou 5-oxy-1 4-naphtoqui- 
none3), finement pulvbriske, dans 250 em3 d’alcool et ajoute 4,5 gr. 
de chlorhydrate d’hydroxylamine j puis on chauffe 45O pendant deux 
heures ; la quinone entre peu a peu en solution. On laisse alors reposer 
douze heures O o ;  l’oxime cristallise. Aprks avoir essor6, on ajoute 
de l’eau au filtrat; on obtient ainsi une deuxibme fraction d’oxime, 
moins pure que 1s premikre. Rendement total: 5 gr., soit 90%. On 
recristallise dans l’alcool diluP. 

Aiguilles rouge-hrun, solubles dans l’alcool, l’acide acktique glacial 
et la soude caustique diluee, peu solubles dans l’kther. La solution 
alcoolique traitde par un sel de fer(II1) donne une coloration brun 
fonc6. Chauffbe sur une platine de Reichert, la substance se decompose 
a 203O (d’aprks Bernthwn et Semper, elle fond avec ddcomposition 
a 187O). 

Tribenxoy1-4-amino-l,8-diox y-naphtalthe (IT). 
On dissout 1’9 gr. de 5-oxy-1 4-naphtoquinone-oxime-1 dans 

40 em3 de soude caustique h 10 %, puis ajoute A froid 7’5 gr. de dithio- 
nite de sodium; il se produit un kchauffement et la couleur de la 
solution passe du rouge fonck au brun clair; on agite pendant dix 
minutes, en chauffant lkgkrement, puis on laisse reposer un quart 
d’heure et filtre. On obtient ainsi une solution de 4-amino-178-diozy- 
naphtddne (111)’ que l’on soumet immBdiatement a la benzoylation. 

On ajoute 20 em3 de soude caustique a 20%’ puis 10 cm3 de 
chlorure de benzoyle; on agite a froid jusqu’i ce que l’odeur du rkactif 
ait disparu; le dkrivd tribenzoylk prdcipite. On essore, triture avec 
de la soude caustique a 20%’ puis lave B l’eau. Rendement: 3 gr., 
soit 60 yo. On cristallise dans l’acide ac6tique glacial. 

Petites aiguilles presque incolores, fondant a 247 O7 facilement so- 
lubles dam le benzkne, l’acide acktique glacial et l’acetone, moins 
facilement dam l’alcool et l’dther, insolubles dans 1’6ther de ptitrole. 

4,499 mgr. subst. ont donne 0,111 em3 pu’, (21,5O, 765 mm.) 
C31Hs105K Calcul6 N 2,88 Trouve N 2,88;/, 

Pour l’identification, nous avons prepare le mdme compos6 d’aprhs Heller et Iiretzsch- 
mann4), en procedant de la fapon suivante: 

l) Le 1,5-dioxy-naphtal&ne necessaire B nos essais a 8t6 aimablement mis ii notre 
disposition par la Socie‘te‘ pour I‘lndustrie chinzique d Bile ,  de mdme que l’acide 1,8-naph- 
tylamine-sulfonique utilis6 pour la preparation du 1,8-dioxy-naphtalhne. 

2, B. 18, 208 (1885). 
3, Pr8parBe par oxydation du 1,5-dioxy-naphtalBne par le melange cbromique, 

d’aprirs WilZstatter et Wheeler, B. 47, 2798 (1914). 4, B. 54, 1101 et 1103 (1921). 
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On dissout 1,3 gr. de 4-benzine-azo-l,8-dioxy-naphtaline dans 10 cm3 de soude 

caustique L l o%,  ajoute 3 gr. de dithionite de sodium, puis chauffe B 600 jusqu'8 ce que 
la solution soit devenue brun pile. On dilue avec 10 cm3 d'eau, filtre rapidement, ajoute 
au filtrat quelques pastilles de soude caustique solide, refroidit B la temperature ordi- 
naire et introduit, par petites portions, 10 cm3 de chlorure de benzoyle, en agitant Bner- 
giquement jusqu'h ce quc l'odeur du reactif ait disparu. I1 se produit un vif dkgagement 
de chaleur et le dBrivB tribenzoylk prhcipite. On essore, lave avec de la soude caustique 
diluee, puis avec de l'eau. I1 est nkcessaire de soumettre le produit do nombreuses 
cristallisations dans l'acide acktique glacial, afin de le skparer de la benzanilide formke 
simultanement ; le point de fusion atteint finalement 246O l) et le melange avec le produit 
obtenu B partir de la juglone-oxime fond B la m6me temperature. 

Tribenzoyl-4-amiiao-l,~-d~ox~-naphtal$ne (VI). 
Le 4-amino-l,5-diosy-naphtal~ne (V) a B t B  obtenu par Fiseher et  Bauer2), par re- 

duction du 4-benzene-azo-1, 5-dioxy-naphtal&ne3) au moyen de chlorure d'ktain(I1). 
Nous avons effectlie la reduction au moyen de dithionite de sodium, puis la benzoylation, 
d'aprhs le mode operatoire dkcrit ci-dessus pour l'isomere 1,s. Ici encore, de nombreuses 
cristallisations dans l'acide acetique glacial sont nicessaires, pour &miner la benzanilide. 

Aiguilles presque incolores, fondant 8. 233O, facilement solubles dans le benzene et 
l'acide acetique glacial, moins facilement dam l'alcool, insolubles dans l'bther de petrole. 

3,528 mgr. subst. ont donne 0,092 em3 N, (23,5O, 748 mm.) 
C3,W2,0,N Calcul6 N 2,88 Trouvk K 2,95O/, 

Tribenzoyl-2-amino-l,5-drosy-naphtal~ne (VII). 
Le 2-amino-l,5-dioxy-naphtalBne a 6tk obtenu par Fischer et Bauer4) par r6duc- 

tion du 2-nitroso-l,5-dioxy-naphtalBne au moyen de phknylhydrazine ou de chlorure 
d'Btain(I1). Nous avons effectuh la reduction au moyen de dithionite de sodium, puis la 
benzoylation, en procedant exactement de la mAme fagon que pour la transformation de 
la 5-oxy-l,4-naphtoquinone-oxime-l en tribenzoyl-4-amino-l , 8-diouy-naphtalhe (voir 
plus haut). A partir de 1,9 gr. de Z-nitroso-1,5-dioxy-naphtalbne, nous avons obtenu 
3,5 gr. de derive tribenzoyle; rendement: 70%. 

Petites aiguiUes incolores, fondant B 213O, facilement solubles dans le benzene et l'acide 
ac6tique glacial, plus difficilement dans l'alcool, insolubles dam l'6ther de petrole. 

6,490 mgr. subst. ont donne 0,196 cm3 N, (30°, 736 mm.) 
C,,H,,O,N Calcule N 2,88 Trouve N 3,29% 

Pour differencier le 2-amino- e t  le 4-amino-l,5-dioxy-naphthal&ne, Fischer et  Bauer 
se basent sup la coloration obtenue avec le chlorure de fer(II1); nous estimons que la 
transformation en derive tribenzoyle correspondant est un  ciiare beaucoup plus sfir. 

Oxydntion du 4-amino-I, 5-diox;y-naphtalBne (V). 
On dissout 1 gr. de chlorhydrate de 4-amino-1,5-dioxy-naphta- 

h e 5 )  dans 100 em3 d'eau, filtre, ajoute 5 em3 d'acide chlorhydrique 
concentr6, puis introduit lentement 100 em3 de chlorure de fer(II1) 
B 4 yo et l a k e  reposer 24 heures ; il se forme un prkcipit6 noir. On 
essore, extrait par chauffage prolong6 avec de la ligrofne, filtre, h a -  
pore le filtrat B see et cristallise le rksidu dans l'acide acktique dilu6. 

1) Reller et  Kretzschmann indiquent 236O (non corrige ?); leur produit contenait 

,) J. pr. [a] 95, 263 (1917). 
3, J. pr. [2] 94, 22 (1916). 

peut-8tre des traces de benzanilide. 
*) J. pr. [2] 95, 262 (1917). 
,) Fischer rt Bauer, 1. c. 
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On obtient ainsi de longues aiguilles brun-rouge, identiques B la 
5-oxy-l,4naphtoquinone ou juglone (I) ; comme le point de fusion 
n'est pas trbs net (avec dtkomposition), nous avons, pour parfaire 
l'identification, acBtyl6 notre produit d'aprks la m6thode d6crite par 
Pieser et Dunnl) et avons obtenu de longues aiguilles jaunes, iden- 
tiques l'acktyl-juglone. 

Lausanne, Laboratoire de Ckimie organique 
de l'Universit6. 

24. ober Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe. 

17-Oxy-20-keto-steroide und der Meehanismus ihrer Umlagerung zu 
Polyhydr oehrysen-Derivaten 

von C. W. Shoppee3) und D. A. Prins. 
(24. XII. 42.) 

57. Mitteilung2). 

I n  den letzten Jahren sind eine Reihe verschiedener Versuche 
zu Partialsynthesen von Steroiden der folgenden Teilformeln (I) und 
(11) beschrieben worden, die in der Seitenkette eine a-Ketolgruppie- 
rung enthalten. 

CH, 
I co OH 

\ i - L :  -OH \Fr-CO-CH3 

/'" I /v 11 
In  der l'i(p)-Oxy-Reihe (I) sind solche Synthesen bis jetzt nur 

auf indirektem Wege moglich gewesen 4)5)6)7) .  I n  der 17(a)-Oxy- 
Reihe (11) fiihrte bisher nur die Methode von StaveZys) zu einem 8toff 
mit der Teilformel (11). Ein Dioxyaceton-Derivat, das 3( p),17(a), 
31-Trioxy-allo-pregnan-on-(20), ist von Prins und Reichstein9) auf 
anderem Wege bereitet worden. Btavely ging von dem leicht zugang- 
lichen 3( /I), 1 7 (  a)-Dioxy-17-athinyl-androsten-( 5) (111) BUS und hydra- 
tisierte dieses unter besonderen Redingungen (mit Hilfe von Anilin, 

l) Am. Soc. 59, 1018 (1937). 
2, 56. Mitteilung vgl. J .  won Euw, T. Reichstein, Helv. 25, 988 (1942). 
3, Rockefeller Research Fellow at the University of Bade. 
4, J .  von Euw, 2'. Reiehstein, Helv. 23, 1258 (1940); 24, 1140 (1941). 
5, J. won Euw, T.  Reichstein, Helv. 24, 418 (1941). 
e, P. Hegner, T. Reichstein, Helv. 24, 828 (1941). 
7, D. A. Prins, T .  Reichstein, Helv. 24, 945 (1941). 
*) H. E. Stavely, Am. SOC.  62, 489 (1940); 63, 3127 (1941). 
9, D. A. Prtns, T .  Reichstein, Helv. 25, 300 (1942). 


