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zoyque cristallise sous forme daiguilles jaunes. On essore et  introduit le diazoique dans 
de l’eau bouillante additionnee d’acide sulfurique dilu6; on prolonge le chauffage pen- 
dant une demi-heure, puis on filtre Q chaud, afin deliminer une matiere colorante rouge; 
le 5,8-dichloro-2-naphtol se depose par refroidissement. Rendement : 25%. On purifie 
par sublimation. - Aiguilles incolores, fondant B 143O, solubles dans l’eau chaude et  dans 
les alcalis. 
3,500; 3,740 mgr. subst. ont donne 7,255; 7,740 mgr. CO, et  0,925; 0,980 mgr. H,O 

CloH,OCl, Calcule C 56,35 H Z,84yo 
Trouve ,, 56,53; 56,44 ,, 2,96; 2,937!, 

5,8-Dichloro-2-me‘thoxy-naphtaEBne (SIII). 
On dissout 0,2 gr. de 5,8-dichloro-2-naphtol dans 15 om3 de soude caustique dilube, 

ajoute 2 cm3 de sulfate de methyle e t  chauffe peu B peu jusqu’a 1’6bullition; on essore 
apres refroidissement. Le rendement est quantitatif. On cristallise dans l’alcool, en pr6 - 
sence de noir animal. - Aiguilles incolores, fondant z i  74O. 

4,275; 4,225 mgr. subst. ont donne 5,400; 5,365 mgr. SgC1 
C,,H,OCI, Calcule C1 31,24 Trouve C1 3126; 31,410,h 

5,8- Dibromo-2-naphtol (SIT’). 
Nous avons soumis la 5,8-dibromo-2-naphtylamine1) A la reaction diazoique, en 

procedant comme il a Bt6 indiqu6 pour le derive dichlore correspondant. Rendement : 
20%. On purifie par sublimation. - Aiguilles incolores, fondant B 14i0, solubles dans l’eau 
chaude et  dans les alcalis. 

3,726 mgr. subst. ont donne 5,452 mgr. CO, et 0,690 mgr. H,O 
C,,H,OBr, CalculC C 39,75 H 2,00;!, 

Trouve ,, 39,91 ,, 2,07% 

5,8- Dzbromo-2- mdthox y-naphtaldne. 
Kous l’avons obtenu, avec un rendement quantitatif, d’aprhs la meme niPthode 

que le derive dichlore correspondant. - Aiguilles incolores, fondant B 83O. 
6,604 mgr. subst. ont donne 7,924 mgr. AgBr 

C,,H,OBr, Calculii Br 50,73 Trouve Br Sl,05g; 

Lausanne, Laborstoire de Chimie organique de 1’VniversitP. 

102. Contribution a l’etude des derives nitro-amines 
de l’acide o-bromo-benzo’ique 

par Henri Goldstein et  Gaston Preitner. 
(25 I V  44) 

Par nitration de l’aeide 5-aci.tylamino-2-bromo-benzoique (I) 2 ) ,  

nous avons obtenu l’acide 6-nitro-5-ac&ylamino-2-bromo-benzo~que 

I) Helv. 23, 816 (1940). 
2, Bamberger, B. 57, 2089 (1924). 
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(11), qui a donne par saponification l’acide 6-nitro-5-amino-2-broma - 
benzofque (111). 

COOH COOH CH3 

I I1 I11 IV 

Pour prouver que le groupe nitro est entr6 en position 6, nous 
svons prBpsrB l’acide I1 par une mbthode diffbrente, qui nous a per- 
mis de confirmer la constitution admise. On savait depuis longtempsl) 
que la nitration du 5-ac6tylamino-5-bromo-tolu8ne donne, comme 
produit principal, le 4 -nitro -5 -a& tylamino-2 -bromo -tolu&ne (V) e t 
qu’il se forme simultandment une certaine quantit6 de l’isom8re 
6-nitro ( IV) ;  nous avons, en outre, constate la formation du dbriv6 
dinitre (VI).  Or, en oxydsnt le compos6 IV, nous avons obtenu I’acide 
11, identique au ddrivt! mentionnt! ci-dessus, ce qui prouve l’exactitude 
de la formule indiquPe. 

4;: CH, CH, COOH 
j‘\.Br , I  0,Xf iBr  A B r  

CH,*CO.HS’ ’ CH, CO.HN’ vl CH,. co .HA, H , X b  
v ,\r 0, VI NO, VII i4, VIII NO, 

\=/ 

D’autre part, l’oxydation du compost! V it conduit Q l’scide 
4 -nitro -5-ac 6 t  ylamino -2 -bromo -benzoique (TI1 ) , qui a donn6 par 
saponification l’acide $-nitro - 5 -amino - 2  -bromo -benzotique (3-111). 

P a r t i e  e s p k r i m e n t a l e .  

(Tous les points de fusion ont kt6 corriges.) 
Acide ~ - a c k t y l a m ~ n o - 2 - b r o ~ ~ i o - b e 1 ~ z o i ~ z i e  (I)2). 

Xous avons 1egi.rement modifi6 la methode decrite par Barnberger3). 
Dans un ballon muni d’un agitateur mecanique et d’un refrigerant a reflus, on 

dissout 8 gr. de sulfate de magnesium cristallisb dans 300 cm3 d’eau, ajoute 4,56 gr. de 
3-acetylamino-2-bromo-tolube pulv6rise, chauffe a 1’6bullition et introduit peu a pen 
I1 gr. de permanganate de potassium dissous dans 200 cm3 d’eau; l’ophration dure en- 
viron six heures. On decompose alors le permanganate en escks par addition d’alcool, 
alcalinise faiblement par l’ammoniaque, filtre B chaud et lave soigneusement le hioxyde 
de manganke avec de l’eau bouillante. Par refroidissement de la solution, on rkcupkre 
0,2 gr. de produit de depart non transforme; on concentre a petit volume, filtre, puis 
precipite par l’acide chlorhydrique. Rendement : 7 5 O / , .  On cristallise dans I’eau, puis 
dans l’alcool et skche B 100”. Prismes incolores, fondant 19i--199” (Bamberger indique, 
pour le composk anhydre, 1 9 6 1 9 7 ° ) .  

l) X e d e  et WVinther, B. 13, 972 (1880); Colieu et Dut f ,  Soc. 105, 513 (1911). 
2 ,  Autre designation: aeide 6 - b r o m o - 3 ” - a c d t y l a i i i ~ ~ i o - ~ e t i ~ c ~ ~ ~ ~ e .  
3, B. 57, 20089 (192.1). 
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Bcide 6-nitro-5-acdt ylamino-2-bromo-benzoique (11). 

Premiire mithode. On introduit lentement e t  en agitant 0,52 gr. d'acide 5-acgtyl- 
amino-2-bromo-benzoique dans 0,s om3 d'acide azotique d = 1,50; l'opkration dure envi- 
ron vingt minutes; la substance entre en solution, B froid, puis le derive nitre precipite; 
on complete la precipitation par addition d'eau et essore. Rendement: 0,50gr. (83%). 

Deuxiime me'thode. On introduit 1,OS gr. de 8-nitro-5-ac~tylamino-2-bromo-tolu~ne 
(voir plus loin) e t  2 gr. de sulfate de magnesium dans 90 cms d'eau, chauffe B reflux 
et  introduit peu B peu 2 gr. de permanganate de potassium dissous dans 50 om3 d'eau; 
la reaction dure trois B quatre heures. On filtre B chaud et  lave soigneusement le bioxyde 
de manganese avec de l'eau bouillante; par refroidissement de la solution, on recuphre 
une petite quantite de produit non transforme. On concentre B petit volume, alcalinise 
par l'ammoniaque, filtre, puis prkipite par l'acide chlorhydrique. 

On cristallise dans l'acide acetique glacial. Paillettes orangees, fondant vers 250° 
avec d6compouition, peu solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool e t  l'acide acetique 
glacial. 

11,53 mgr. subst. ont donne 0,99 om3 N, (22O, 717 mm.) 
C,H,O,N,Br CalculC N 9,25 TrouvC N 9,37': 

Les produits obtenus par les deux methodes sont identiques (p, de f. e t  melange); 
par saponification, les deus Cchantillons ont donne le m&me acide 6-nitro-5-amino-2-bromo- 
benzoique. 

dcidt? 6-nitro-~-arnino-2-bromo-benzoi'r/zle (111). 
On chauffe B reflux pendant une heure 0,6 gr. d'acide 6-nitro-5-ac6tylamino-2- 

bromo-benzoique avec 3 om3 de potasse caustique B loo/,, puis on precipite par l'acide 
chlorhydrique concentre. On cristallise dans l'eau bouillante. Aiguilles orangkes, fondant 
B 2180. 

10,62 mgr. subst. ont donne 1,06 cm3 S, (2'i0, 717 mm.) 
C,H,O,X,Br Calcule S 10.74 Trouv6 N 10,71"; 

S-dce't ylami,io-n-brorno-toluene. 

La bromuration de l'acetyl-m-toluidine a BtC effectuee par TFrobleioskr I ) ,  en solu- 
tion aqueuse ; nous avons travaille en solution acetique. 

On dissout 14,Q gr. d'acetyl-m-toluidine dans 100 cm3 d'acide acetique glacial et 
ajoute lentement 5 cm3 de brome, en agitant et en refroidissant; on precipite par addi- 
tion d'eau. Rendement: 21,5 gr. (94%). On cristallise dans l'alcool dilu6. Cristaux inco- 
lores, fondant a 103-104°, tres solubles dans l'alcool e t  l'acide acetique glacial. 

Nitrataon du 5-ac~tylamzno-2-bronio-toEu8ne. 

Cette nitration a dejB 64% 6tudi6e par Yevile et TViwther2), puis par Coken et Dutt3). 
Xous avons procede de la fapon suivante: 

On dissout l l , 5  gr. de 5-ac6tylamino-2-bromo-tolu&ne dans 100 om3 d'acide acetique 
glacial, refroidit et introduit la solution, lentement e t  en agitant, dans 40 cm3 d'acide 
azotique d = 1,52, en maintenant la temperature au-dessous de Oo; l'opbration dure en- 
viron une heure. On verse alors la solution dans un demi-litre d'eau froide; le produit 
brut, qui precipite, est constitu6 par un melange de derives nitres (14gr.). 

I )  A. 168, 173 (1873). 
2 ,  E. 13, 972 (1880). 
>) 8oc. 105, 613 (1911) 
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On peut separer les constituants de ce melange en procedant par cristallisation 
fractionnee dans l'alcool dilu6, ce qui permet d'isoler tout d'abord le derive 4-nitro; les 
eaux-mhres alcooliques sont utilisees pour la r6cupCration de l'isomhre 6-nitro e t  du dC- 
rive 4,6-dinitro. Mais il est preferable de travailler de la fapon suivante: 

On soumet le produit brut B la distillation avec de la vapeur d'eau; on isole ainsi 
le 4-nitro-5-ace'~tyZamino-2-bromo-toZue'ne (V), qui est entrain6 lentement ; on le purifie 
ensuite par cristallisation dans I'alcool; rendement: 7 gr.; aiguilles jaunes, fondant a 
126127" .  

Le residu de l'entrainement B la vapeur d'eau est saponifie par chauffage avec de 
I'acide sulfurique B 70%, au bain-marie, pendant plusieurs heures, puis on ajoute de 
l'eau, alcalinise par l'ammoniaque et effectue plusieurs cristallisations dans l'alcool; on 
isole ainsi le 6-nitro-5-amino-2-bromo-toludne, sous forme de paillettes orangees fondant 
a 103". Ce compose est alors rBacetyl6 par chauffage au bain-marie avec de l'anhydride 
acetique en prksence d'acbtate de sodium; en ajoutant un grand volume d'eau. on 
precipite le 6-nitro-5-acdt ylamino-2-bromo-toludlle (IV); aprhs cristallisation dans l'alcool, 
il forme des prismes incolores fondant 112". 

D'autre part, le residu de l'entrainement B la vapeur d'eau, mentionne plus haut, 
contient aussi une petite quantite de 4,6-din~tro-~-aee'tyEam~no-P-bromo-toludne (VI),  que 
Yon peut isoler par cristallisation fractionnee dans l'alcool dilu6, p i s  dans l'acide ac6- 
tique glacial; aiguilles incolores, fondant 3, 224-225O. 

7 ,SO mgr. subst. ont donne 0,965 cm3 N, (24", 515 mm.) 
CgH,0,N3Br CalculC X 13,23 TrouvC N 13,38O/, 

Acide 4-nitro-5-ace't~Eam~~io-2-bromo-benzo~~~e (VII). 
On oxyde le 4-nitro-5-ac6tylamino-2-brorno-tolu&ne d'aprbs la mCthode decrite plus 

haut pour 1'isomAre 6-nitro. Rendement : 560/, . On cristallise dans l'eau bouillante. 
Aiguilles jaunes, fondant B 208", solubles dans I'eau chaude. I'alcool et l'acide acetique 
glacial. 

10J3 mgr. subst. ont donne 0,855 cm3 S, (24". 718 mm.) 
CgH,O,N,Br Calcule S 9,25 TrouvC S 9,16O/, 

Aeide 4-nz tro-5-a m &no-3- bro mo- benzoiqzw ( 1-III). 
On saponifie l'acide 4-nitro-5-ac~tylamino-2-bromo-benzoique d'apr&s la niethode 

decrite plus haut pour l'isomkre 6-nitro. Rendement: 770/,. On cristallise dans l'eau 
bouillante ou l'izlcool dilu6. Aiguilles orangees, fondant B 236,5O. 

7.58 mgr. subst. ont donne 0,755 em3 N, (23,5", 718 nirn.) 
C,H,O,X,Br CalculC S 10.74 TrouvC S 1 0 , 8 3 O ,  
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