
ARYLATION DES QUINONES PAR LES SELS DE DIAZONIUM 
VJII. SUR LES 3-ARYL-1,2-NI~PIITOQUINONES 

I.es 3-aryI-1,2-naphtoc~~1irlones se sont averdes les seuls produits de la rhctiorl des sels de  
benz&nediazooi~~m avec la 1,3-r1aphtoc~~1inone. Ces r6sultacs sorlt dif6rents des donildes ant& 
rieures. S o u s  avorls recherchd le rneilleur milieu rdactiorlnel pour effectuer la substitution 
et  nous avons cliscut6 la portde des rdsultats sur le mdcanisme de la reaction. 

The arylation of 1,2-naphthoquinone by berlzenediazonium salts, in contrast to previously 
published results, gave only 3-aryl-l,9-n?pl~thoq~1inones \\zit11 poor to fair yields. The best 
1.caction medium has been sought and the inlplications of the results with regard to the reaction 
mecha~~ism are discussed. 

La rkaction des quinones avec les sels de diazoni~~ln aromatiques prksente encore 
certains probl&mes. En particulier, les mkcanismes radicalaires proposks (1, 2) pour la 
reaction de 3'Ieer\vein ne lui senlblellt pas appropriks. En efiet, au cours de travaux sur 
les cluinones (3 e t  la prksente communication), nous avons observe que, contrairement 5 
ce qui se produit dans la reaction de h/Ieer\\rein avec d'autres composks carbonylks 
a,p-insaturks, l'addition de  sels cuivriclues au  milieu rkactionnel n'arnCliore pas le rende- 
ment de la rkaction. Nous avons constatk bgalement que les rkactions des sels de benzgne- 
cliazonium avec la cl~loroquinone, la t o l~~c l~~ inone  ou la 1,2-naphtoquinolle, de mC.n~e que 
les ritactions des sels de  be~lzenediazo~liuin substituks en position ortho, ainsi que d'autres 
peu ritactifs, avec la benzoquinone 1ll6lne donnent lieu 5 la for~nation d'un intermkdiaire 
dans le mi:lange rkactionnel. Cet intermtdiaire, qui apparait d'abord sous la forme d'un 
solide OLI d 'un liquide visqucux, degage lentenlent de l'azote pour devenir kirentuellement 
cristallin. 

Nous avons dej2 soulignk (3) que la nature de l'anion du  sel de diazoniunl n'influe 
pas sur le cours de la rkaction avec les quinones, alors qu'un chlorure ou un bronlure 
est nkcessaire 5 la rCaction de  Meenvein. De plus, Bergmann e t  bVeizman (4) ont dkmontri. 
que la stabilitk des sels de diazoniuln constitue le plus important des facteurs qui 
influencent le cours de la reaction. Nous avons au contraire observk que la nature de  
la quinolle joue aussi un r61e considkrable. Ainsi, dans des conditions identiclues, la 
rkaction du chlorure de  benz6nediazonium avec la benzoquinone est complPte en 30 
mill; avec la cl~loroc~uinone le d6gagement gazeux ne cesse qu'au bout de  24 h ,  tandis 
qu'avec la toluquinone la rkaction dure plusieurs jours. 

Toutes ces donnkes experimentales semblent favoriser un n~kcanisme difikrent de 
celui de la r&action de hiIeer\vein. Elles permettent en outre cl'en fornluler un (7, S) qui 
rencl compte de toutes ces divergences (SchCma I ) .  

Nous avons pens6 clue la prksence d'un substituant sur le no,-au de  la quinolle pourrait 
influencer la direction de  la substitution, mais nos expkriences sur l'arylation de  quelques 
quillones substitukes (5 et r6sultats inkdits) n'ont pas donne les rCsultats significatifs 
escompt6s. Celles-ci ont montrk clue la substitutioil est peu sensible aux effets directeurs 
d'un substituant et qu'elle donne ilaissance 5 tous les isomPres bisubstituks possibles. 
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I1 est par contre bieil ktabli que la 1,2-nap11toquinone subit la substitution klectrophile 
(nitration) en position 3 et  la substitution nuclkophile (rkaction de Thiele) en position 4. 
Un mCcanisme radicalaire devrait conduire 5 la substitution en position 3. 

Icvalnes (6) avait dCjB trouvk que la substitution de la 1,2-naphtoquinone A l'aide 
du sel de p-carboxybenz&nediazonium dans l'acide acCtique en solution aqueuse ~l'abou- 
tissait qu'B un dCrivC bisubstituil. Toutefois, une ktude de cette rkaction avec d'autres 
sels de diazoniunl dans divers milieux rkactionnels et  B diffkrentes tempkratures n o ~ ~ s  a 
donnC les produits n~onosubstituCs en position 3. Nous n'avons pu dkceler clue des 
traces de produits bisubstituks. Ici encore, la prksence de sels cuivriques dam le milieu 
rkactionnel n'affecte pas le rendenlent mais elle permet, cependant, d'obtenir un pro- 
duit plus facile A purifier. Les solutions d'acktone B 65% en volume, B 0°, et d'acide 
formique B 55% en volume, B 20°, dans l'eau se sont avkrkes les meilleurs solvants. 

Les rCactions reprCsentCes au Schkma 2 nous ont permis d'ktablir les structures des 
naphtoquinones ainsi obtenues. 

0 0 Ac 

ArN2+C1-+ 

KOH &OH Ar 

0 0 
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Arylolio?z de lo 1,2-?~opl~toqzlit~o?~c 
Le sel de diazonium se prepare de la fason habituelle par addition lente d'une solution de nitrite de 

sodiunl (1.6 g) dans de I'eau (10 ml) i un melange de l'amine (0.02 mole), de 5.0 ml d'acide chlorhyclr-iq~~c 
concentre e t  de 25 ml cl'eau. On ajoute goutte h goutte la solution ainsi obtenue i u n  mel;lnge, mnintenu 
cntre 20 et  25', de 3.2 g (0.0'2 mole) de 1,2-naphtocl~1ino11e, de 4.9 g (0.06 mole) d3acCtate de sodium, de 
0.5 g de c h l o r ~ ~ r e  cuivriclue, de SO ml d'acide formique et  de 25 ~ml d'eau. On agite ensuite h la tempCmture 
ambiante jusqu'i ce que I'Cvolution d'azote soit complhte (environ 12 h ) ;  puis on refroidit, on liltre e t  ou 
triture le residu avec un peu de nlCthanol glace. 1~ purification par chromatographie (gel de silicc-henzhne) 
n'ameliore pas sensiblenlent le rendement. 

3-o-Clz lo i .op1 lC?zy l -1 ,2 -?z~~[~ l l~ lo? le  ( I )  
1.a substa~ice cristallise en feuillets jaune-ora11g6 (57;) dans l'ethanol i 70%, p.f. 171-172"; x$::$~".S~, 

5.96, 6.02, 6." p. 
Anal. Calc. pour C~GM~O?CI :  C,  71.52; I-I, 3.3S; CI, 13.20. TrouvC: C, 71.63; 1-1, 3.51; CI, 1::.11. 

~-??z-C~z~oro~~z~ny~-~,d-?~ap~~toqrti?zo?~e (11) 
CristallisCe dans l'acide acCtique h 75% puis dans le be~lzkr~c, In substance est obtenu en aiguilles rouges 

(17%), p.f. 197-19s"; X2::'3 5.88, 5.96, 6.02, 6.27 p. 
Anal. Calc. pour CIGH~O?CI: C, 71.52; H, 3.38. 'l-rouvC: C,  71.76; I-I, 3.46. 

3-p-Cl~loropl~knyl-l,2-nnpl~toq~r~olze (111) 
La substance cristallise d a m  l'acide ac6tique i 75% en lines aiguilles rouges (37yo), p.f. 314.5-215.0"; 

~:!!:'3 5.88, 5.9G, 6.27 p. 
Anal. Calc. pour ClGH9O?CI: C, 71.52; H,  3.38; CI, 13.20. 'TrouvC: C, 71.30; I-I, 3.40; CI, 13.34. 

Groupe subs~i tuant  
Point de fusion et  Point de fusion 

X2;2l3 (p) point de fusion 1n6lauge (litterature) 

. - 
*Anal. Calc. pour ClaMo0~Cl: C. 67.50; II. 3.19; C1, 12:lS. Trouv6: C. 67.59; PI. 3.16; CI, l2.(i5. 

Les 2-Hyd~owy-3-aryl-l,~-~znphtoy.~ti?~o?zes 
011 ajoute 0.5 g de 3-aryl-1,2-naphtoq11i11011e h un melange d'anhydride acetique (10 ml) e t  de 5 gouttes 

d'acide perchloriq~ie i 70y0, et  la temperature est ClevCe lentement jusqu'i dissolution complhte; puis on 
refroidit e t  verse dans de l'eau. Le triacetate brut est ensuite d6conlpos6 par chauffage B reflux dnns u n  
melange de mCtha11ol (10 ml) e t  d'acide chlorhydrique concentre (0.3 ml) pendant 1 h. On Cvapore h sec 
sous vide, or1 ajoute SO 1111 d'eau, on porte le pH h 8 par addition d'une solution d'hydroxyde de sodium 
j 5Yo e t  l'on fait passer url courant d'air dans la solution pendant 1 h. Les 2-hydroxy-3-aryl-1,4-1iaphto- 
quillones (60-70y0) o b t e n ~ ~ e s  aprhs acidification sont identiques aux substances (point de fusion mClang-6 
et  spectres infrarouges) pr6parCes d'aprhs Fieser et  Leffler et  leurs collaborateurs (9) (Tableau I) .  La 
2-hs~droxy-3-(o~-chlorophCnyl)-l,4-naphtoquino~le obtenue par cette m6thode diffhre toutefois sensiblement 
par son point de fusion de la substance d6jh d6crite. 
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