
164. Action de l’anhydride acdtique sup la P-naphtamidrazone 
par Henri Goldstein et Fred&% Chastellain. 

(6. X. 34.) 

En traitant l’imino-/?-naphtoate d’dthyle (I) par l’hydrazine, 
Pinnerl) a obtenu un compost5 auquel il a donne le nom de (( 8-naph- 
tknylhydrazidine o (formules tautomkres I1 et 111) ; on peut consi- 
ddrer cette substance comme l’imide de la /l-naphtoyl-hyjirazine 
ou comme l’hydrazone de la /?-naphtamide; nous utiliserons la 
ddnomination (( /?-naphtamidrazone )), conforme 31 la nomenclature 
proposde par Bamberger2). 

I I1 I11 

D’aprks Pinner, 1% /?-naphtamidrazone peut rdagir avec I’m - 
hydride acdtique de deux fapons diffdrentes, suivnnt les conditions : 

A. Par chauffage avec l’anhydride acdtique seul, le composi. 
se transforme en /?-naphtoyl-hydrazine (IV), fondant a 186O. 

B. Si l’on opkre en prdsence d’acdtate de sodium anhydre, on 
obtient l’acdtyl-/?-naphtyl-m6thyl-triazol (VI), fondant 135O. Le 
mdcanisme admis par Pinner est le suivant : l’amidrazone (111) se 
transforme tout d’abord en ddrivd monoacdtyld (V); ce composb: 
perd une moldcule d’eau en donnant le /l-naphtyl-mdthyl-triazol ; 
finalement, l’acdtylation de ce dernier conduit nu ddrivb: VI. Ce 
mdcanisme est d’ailleurs purement hypothdtique, les prociuits inter- 
mediaires n’ayant pas dtd isolds. 

-C!--?u’ ’CO .CH, 

\NH. XH* W E ; H . C O - C H 3  0 N 1; C.CH, cUo IV V VI N 

Or, dans une prdcddente c~mmunicstion~) nous avons signal4 
que les donndes de Pinner relatives a la /?-naphtoyl-hydrazine (IV) 
sont errondes. En effet, ayant pr6par6 cette substance par deux 
mdthodes siires, nous avons constat6 qu’elle fond a 147,5O (au lieu 
de 186O); d’autre part, elle se transforme facilement en ddrivd acd- 
tyld (p. de f. 138O) sous l’action de l’anhydride acdtique: il est donc 
peu vraisemblable qu’elle ait dtd isolde en prdsence de ce rdactif. 

l) B. 30, 1879 (1897); A. 298, 34 (1897). 
?) B. 26, 2387 (1893). :I) Helv. 15, 939 (1932). 
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Remarquons encore que 1% formation de l’hydrazide I V  aux 

tldpens de I’amidrazone I1 correspondrait a une hydrolyse (avec 
elimination d’ammoniac) ; il serait Btonnant que I’snhydride ace- 
tique puisse provoquer une telle reaction. D’ailleurs, les deuv 
reactions ddsignees ci-dessus par A et B nous paraissent contra- 
dictoires. Quel est, en effet, le premier stade de I’action de l’anhy- 
dride acdtique sur l’amidrazone? Si c’est le dPriv6 monoacetyle V, 
la transformation ulterieure de ce compos6 en p-naphtoyl-hydra- 
zine (IV) est inexplicable; si, au contraire, c’est l’hydrazide IV, la 
formation du derive triazolique VI devient impossible. 

Ces considerations nous ont engages h reprendre l’dtude des  
reactions en question. Nous avons donc chauff6 la @-naphtamidra- 
zone avec l’anhydride acdtique, soit seule, soit en presence d’acetate 
de sodium. Dans les deux cas, nous avons obtenu l’ac6tyl-/3-naphtyl- 
m6thyl-triazol (rdaction B) et nous n’avons pas constst6 la forma- 
tion de p-naphtoyl-hydrazine (rdaction A). Nous en concluons que 
les donn4es de Pinner relatives a la rdaction A sont erronees, tandis 
que la transformation designee par B est exacte. 

E n  ce qui concerne la rhaction B, nous estimons toutefois que 
le mhca’nisme proposd par Pinner ne correspond pas auv faits. E n  
effet, cet auteur admet la formation interm4diaire d’un ddriv6 mono- 
ace‘tyle‘ de l’anlidrazone, sans d’ailleurs avoir isold le compose en 
question; or, nous avons rdussi a isoler un produit intermddiaire, 
en effectnant l’ae6tylation a la temp6rature ordinaire ; l’analyse a 
montr6 qu’il s’agit d’un ddriv6 triace‘ty7e’ de l’amidrazone. Sous 
l’action dc la chaleur, ce tldriv6 se transforme en achtyl-@-naphtyl- 
methyl-triazol, avec Plimination d’acide acdtique : 

Cl1H,N,(CO.CH3), ---j C,,H1,NJ(CO*CH,) + CH,COOH. 
Nous admettons, en conshquence, que la formation du dhriv6 

triazolique VI repose sur les deux rdactions suivantes : transforma- 
tion de l’amitirazone en derive triac4tyl4, puis cyclisation avec 
ildpart d’une molhcule d’acide acetique. 

Nous n’avons pas ct6termin6‘ la position exacte des groupes 
acdtyles dans la molGcule du derivB triacdtylt! de l’amidrazone; en 
se bssant sur les formules I1 et 111, on peut concevoir plusieurs 
possibilites. De meme, la constitution attribu6e par Pinner au 
derive triazolique VI n’est pas Blucid6e d’une fagon complbte: on 
peut aussi admettre que le groupe acdtyle est f i s h  a l’un des deux 
autres atomes d’azote et  modifier la rBpsrtition des simples et doubles 
liaisons. 

Le point de fusion du derive triacBtyl6 de l’amidrazone est sit& 
B 186O; or, Pinner indique la m@me tempdrature pour le produit 
form6 dans 13 r6action A ;  il est donc probable que cet auteur a 
dej i  obtenu le dPriv4 triac6tyl8, m d s  que, par suite d’une confusion 
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tl‘4cliantillons, il lui a attribue par erreur la formule de @-naphtoyl- 
hydrazine. D’autre part, il est possible que Pinner sit obtenu in- 
volontairement une certaine quantite de @-naphtoyl-hydrazine lors 
de la preparation de l’atmidrazone, par suite de l’action de l’hydra- 
zine sur le @-naphtoate d’6thyle form6 par d6composition dn chlor- 
hydrate de l’imino-ether au contact de l’eau. 

En resume: 
Contrairement aux donndes de Pinner, l’action de l’anhydride 

acetique sur la p-naphtamidrazone ne fournit pas de @-naphtoyl- 
hydrazine. A la temperature ordinaire, on obtient lo triscetyl- 
@-naphtamidrazone j sous l’action de la chalenr, ce composi. se.trans- 
forme en ac6tyl-@-nsphtyl-m6thyl-triazol. 

PARTIE ESPJ?,RIMESTALF. 
@-Naphtonnitrile. 

D’aprbs Bamberger et Boekmannl), le @-nsphtonitrile peut 6tre 
obtenu en soumettant la @-nsphtylamine & la r6action de ,Sand- 
meyer; toutefois le rendement ne depasse pas 30 & 35Yo2). Korcqnski 
et ses collab~rateurs~) ont montr6 que, pour la pr6paration des nitriles 
par voie diazoique, le cuprocyanure de potassium pouvait &re rem- 
plact! avantageusement par le nickelocysnure. En se basant sur 
ces observations, McBae4) a mis au point une-m6thode pratique 
de preparation dc I’m-naphtonitrile. 

Nous avons pr6pare le @-naphtonitrilu d’aprbs lc mode opera- 
toire cl6crit par MeRae pour l’isomiire a. La substance a 6t6 isolee 
par cntrafnement B la vapeur d’eau surchauff6e. Une seule dis- 
tillation sous pression rPduite est suffisante : lo fraction qui passe 
entre 160 et 170°, sous 20 mm., est fusible & 60-62O et est utili- 
sable sans purification ultbrieure. Rendement : environ 60 yo. 

Imino-p-nnphtoate d’e’thyle (I). 
Ce compose s’obtient, sous forme de chlorhydrate, en intro- 

duisant un courant d’acide chlorhydrique sec dans une solution 
alcoolique de @-naphtonitrile, d’aprbs Pinner et XZein5). I1 est pr6- 
f4rable d’utiliser une proportion d’alcool absolu double ou triple 
de celle indiqnBe par ces auteurs. La masse cristalline est lav6e 
sur le filtre avec quelques em3 d’alcool absolu, puis avec de l’6ther 
sec et s6chee & l’air Bi la temperature ordinaire. Rendement: 86%. 
En laissant reposer le melange d’eau-miire et de liquide de lavage, 
on obtient encore une petite quantit6 du produit. 

l) B. 20, 1116 (1557). 
2, Richter, B. 22, 2449 (1SS9). 
3, C.r. 171, 182 (1920); 183, 421 (1926). 
4, Am. SOC. 52, 4550 (1930). 
5, B. I I ,  1485 (1875). 
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8-Naphtarnidraxone (I1 ou 111). 
D’aprhs Pinnerl), le chlorhydrate de l’imino-&her est trait6 par 

le sulfate d’hydrazine et  la potasse, en presence d’alcool. Ce mode 
op6ratoire ne permet pas d’obtenir un rendement sup6rieur B 35 % j 
il se forme plusieurs produits accessoires, en particulier le compos6 
denomm6 par l’auteur (( dinaphtenylhydrazidine )); d’autre part, une 
certaine proportion de 8-naphtonitrile est r6g6n6r6e. 

Nous avons obtenu un bien meilleur resultat en isolant tout 
d’abord l’imino-&her libre j toutefois, la mdthode est delicate B cause 
de l’instabilit6 du composd: il faut b i t e r  tout Bchauffemeqt et 
travailler rapidement. Dans ces conditions, le rendement en amidra- 
zone atteint SO% et le derive dinaphtoyld ne se forme pas en quan- 
tit6 appr6ciable. 

introduit le chlorhydrate d’imino-8-naphtoate d’&thyle, par 
petites portions et en agitant, dans une ampoule B ddcanter con- 
tenant de la soude caustique & 5 %  en ldger excbs, de la glace et 
de 1’6ther. L’extrait Bth6rd est l a d  soigneusement au moyen d’eau 
glac6e et s6ch6 sur du sulfate de sodium anhydre; aprPs filtration, 
on chasse 1’6ther au bain-marie, dissout le r6sidu huileux dans l’alcool 
absolu et introduit lentement et en agitant 1% moldcules d’hydrate 
d’hydrazine, en rajoutant de l’alcool absolu si la solution se trouble. 
Apr&s quelques minutes, l’amidrazone commence B cristalliser, sous 
forme d’aiguilles jaune p$le; on essore aprbs un repos de 24 heures, 
dissout le produit brut dans l’acide chlorhyrlrique dilu6 et reprbcipite 
par la soude. 

Soumise B l’action de la chaleur, la substance se d6compose 
avec ddgagement d’ammoniac ; la d6composition commence vers 
120° d6jB: en op6rant avec l g r .  de substance, on perqoit nette- 
ment l’odeur d’ammoniac; vers 248O, la masse fond et il se produit 
une dkcomposition compl8te. 

Par chauffage avec les acides dilu&, l’amidrazone subit une 
dhcomposition compliquke ; sous l’action de l’anhydride acbtique, ;‘L 
chaud, on obtient l’ac6tyl-/?-naphtyl-mBthyl-triazol. Dans aucun cas 
nous n’avons constat6 la formation de @-naphtoyl-hydrazine ou de 
son dPriv6 acktyl4. 

Trincet yl- 8-nap  htnrnidramae. 

On broie la 8-naphtamidrazone avec de l’anhydride ac6tique 
et de l’ac6tate de sodium et laisse reposer trois B quatre heures B 
la temp6rature ordinaire. Par addition d’eau, on prdcipite le derive 
triacBtyl6 et decompose l’anhydride en euc8s. Apr8s filtration, on 
lave avec de l’ac6tone et recristallise deux fois dans l’alcool. 

On 

l) I). 30, 1879 (1897); A. 298, 34 (1897). 



1485 - - 

Cristaux incolores, fusibles h 186O. 
5,361 mgr. subst. ont donne 12,900 mgr. CO, e t  2,590 mgr. H,O 
3,500mgr. subst. ont donne 0,410cm3 N, (25O, 756mni.) 

C,,H,,O& Calcul6 C 65,54 H 5,50 N 13,50% 
Trow6 ,, 65,64 ,. 5,41 ,, 13,39% 

Chauffe au-dessus de son point de fusion, le compose se trans- 
forme en ac6tyl-/?-naphtyl-rn&hyl-triazol, ztvec degagement d’acide 
acetique ; cette transformation est particulikrement facile sous l’action 
de l’anhydride acdtique, h 1’6bullition. Le derive triazolique a 4th 
purifid par cristallisation dans l’alcool et identifie. 

Ace’tyl-/?-napht yl-mdthyl-triaxol (VI)I). 
La substance s’obtient, d’aprhs Pin.ner2), en chauffant pendant 

deux heures la p-naphtamidrazone avec de l’anhydride acBtique et 
de l’acdtate de sodium see; aprks precipitation par l’eau et cristalli- 
sation dans l’alcool, elle forme des aiguilles incolores fusibles B 135O. 

Nos essais ont confirm6 les observations de Pinner sur ce point; 
d’autre part, en operant sans acetate de sodium, nous avons obtenu 
le meme produit. Une anslyse de contrble a fourni les resultats 
suivants : 

4,803 mgr. subst. ont donnb 12,600 mgr. CO, e t  2,230 nigr. H,O 
2,476mgr. subst. ont donne 0,359cni3 N2 (230, 775mm.) 

C,,HI3ON, Calcul6 C 71.68 H 5,22 h’ 16,73% 
Trow6 ,. 71,5.5 ,, 5.20 ,, 17,0a0/, 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit8. 

165. Quelques derives de la P-naphtoyl-hydrazine 
par Henri Goldstein e t  Andre Studer. 

(6. X. 34.) 

Dans une prhcedente communi~stion~),  nous avons deerit la 
synthkse de la /?-naphtoyl-hydrazine, C,,H, - CO - NH NH,. Afin 
de mieux carackhriser ce composB, nous en avons pr6parh quelques 
d6riv6s. 

Par condensation avec l’aldhhyde benzoique, l’alddhyde p-nitro- 
benzoique, l’ac6tone et l’ac6toph6none7 nous avons obtenu les hydra- 
zones correspondantes : 

CI0H7 * CO * NH * N : CH C,H, (I) 
C,,H,. CO . NH -N : C( CH,), (111) 

Cl0H,. CO .NH .N : CH . C,H,.NO, (11) 
Cl,H,. CO- NH - 1U’ : C(CH,) -C6H; (IV) 

l) Comme nous l’avons dejA fait remarquer dans la partie thkorique, la posit,ion 

2, B. 30, 1881 (1897); A. 298, 37 (1897). 
du groupe aebtyle est incertaine. 

3) Helv. 15, 941 (1932). 




