
Copyright 1940 by : Schweizerische chemische Gesellschaft, Base1 - 
Soci6te suisse de Chimie, Bble Societh svizzera di chimica, Basilea. 
Kachdruck verboten - Tous droits reserves. - Printed in Switzerland. 

- 

98. SUP l’aeide 5,8-dibromo-2-naphto’ique et la 
5,8-dibromo-2-naphtylamine 

par Henri Goldstein et  Karl Stern. 
(1. VI. 40.) 

Dans une precedente communication1), nous avons montrk que 
la bromuration de I’acide p-naphtoique conduit A la formation de 
l’acide 5-bromo.-2-naphto’ique. En poursuivant 1’6tude de cette reac- 
tion, nous avons constate qu’une bromuration plus energique permet 
d’obtenir un acide dibrom6. Pour Btahlir la constitution de ce dernier, 
nous nous sommes bases sur les faits suivants: 

Comme le nouvel acide prend naissance par bromuration ul- 
tBrieure de l’acide 5-bromo-2-naphto’ique7 il s’agit d’un acide 6,x- 
dibromo-2-naphto’ique ; or, en soumettant notre composB B la ditgra- 
dation d’aprhs Curtius, nous avons obtenu une amine, qui, par Blimina- 
tion du groupe amino (r6action diazolque), a B t B  transform& en 
5 , s  = l,4-dibromo-naphtal&ne (111). I1 en rclsulte que l’acide di- 
bromk est l’acide 5,8-dibromo-2-naphtolque (I) et que l’amine est, 
la 5,s - dibromo - 2 -naph t ylamine (11). 

I 63 Br I1 Br I11 Br 

COOH + bH2+ i& 
Nous venons de rappeler que le premier composB obtenu par bromuration de I’acide 

/I-naphto’ique est l’acide 5-bromB; le rendement est d’ailleurs faible et ne dBpasse pas 35%. 
Or, si on isole l’acide 5-brom6, le produit residue1 est un melange dont le point de fusion 
est variable e t  qui fournit cependant par bromuration Bnergique un acide 5,8-dibrom6 
identique B celui obtenu par bromuration de l’acide 5-bromB pur. C’est pourquoi il nous 
parait vraisemblable que la formation de l’acide 5-bromo-2-naphtoique est accompagnBe 
de celle d’un isomkre, l’acide 8-bromo-2-naphtotyue; cette supposition est conforme aux 
rkgles de substitution dans la sBrie naphta16nique2) ; par bromuration plus Bnergique, les 
deux acides monobromes donneraient Bvidemment le mbme acide 5,8-dibrom6, ce qui 
permettrait d’expliquer pourquoi le rendement de l’acide dibrom6 est nettement superieur 
B celui de l’acide 5-bromB. I1 s’agit toutefois d’une hypothbse, car nous n’avons pas encore 
is016 l’acide 8-bromo-2-naphtoique. 

En traitant le 5,8-dibromo-2-naphtoate de mbthyle par l’hydrate 
d’hydrazine, on obtient l’hydrazide IV. Par condensation avec l’accl- 
tone, l’hydrazide donne l’hydrazone correspondante V ; de mgme, 
l’action de l’aldkhyde benzolque conduit B l’hydrazone VI. 

l) Helv. 21, 62 (1938). 
z ,  Voir, B titre de comparaison, l’haloghnation de l’acide naphtalbne-2-sulfoniqu~, 

dans le tableau donne par Vesely e t  Jakes, Bl. [4] 33, 959 (1923). 
51% 
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CO .NH .N: CH. C,H, 

VI  

&o . m . i v H ,  2\:.o .NH.N: c m,), 

Br IV Br V Br 

Sous l’action de l’acide azoteux, l’hydrazide IV donne la 5’8- 
dibromo-2-naphtazide (VII). 

Br 
~ ~ c o * s ,  ~ ~ H . c o . ” : . .  A+. co . OC,H, 

IX 
LA/ 

VII Br T T I I I  Br 
U J  Rr 

Pour transformer l’azide en 5,8-dibromo-2-naphtylamine (11), 
nous avons essay6 divers modes de realisation de la r6action de 
Gurtius. 

En traitant l’azide par l’acide sulfuriquel), nous n’avons pas 
constat6 de formation d’amine, mais il s’est produit simplement une 
saponification de l’azide; nous avons, en effet, isolB de l’acide 5,s- 
dibromo -2 -naphtolque. 

Par chauffage avec l’alcool mbthylique, l’azide donne l’urethane 
VIII ; de miime, l’action de l’alcool Bthylique fournit l’ur6thane IX. 
En chauffant l’urbthane IX, en solution alcoolique, avec de l’acide 
chlorhydrique concentr6, nous a ~ o n s  obtenn uniquement une cer- 
taine quarititb d’acide 5,8-dibromo-2-naphto’ique j nous pensons que 
cette transformation peut s’expliquer par un processus inverse de 
celui de la r6action de Lossen :  l’ur6thane serait tout d’abord saponifi4 
en donnant l’acide carbamique correspondant, qui se transformerait 
ensuite en acide hydroxamique X ; ce dernier donnerait finalement, 
par saponification, l’acide 5,8-dibromo-2-naphtoique. En chauffant 
I’urdthane I X  avec uii melange d’acide acktique, d’acide sulfuriyue 
et d’eau, nous avons obtenu l’amine clierch6e; mais le rendement est 
faible, la reaction donnant lieu aussi la formation d’acide dibrom6 
et d’autres produits secondaires. 

~ - : c o  b . c o - . . C < ’ ,  

‘”.o-NH*oH Br X Br XI Br XI1 Br 

Par chauffage avec le benzene anhydre, l’azide se transforme en 
isocyanate XI ;  nous n’avons toutefois pas reussi B isoler ce compos6, 
car il se transforme facilement sous l’action de l’humidite de l’air 
en bis(5,8-dibromo-2-naphtyl)-ur6e (XII). Afin de caract6riser l’iso- 
cyamte, nous avons trait6 sa solution benzhique par l’aniline; nous 
avons ainsi obtenu la phdnyl-(5, S-dihromo-2-naphtyl)-ur8e (XIII). 

l) D’aprks le mode operatoire dbcrit par Lindemanri et Wessel, B. 58, 1225 (1925). 
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En chauffant l’azide avec l’acide acdtique glacial, nous avons 
obtenu uniquement la bis(5,8-dibromo-2-naphtyl)-ur6e (XII). Ce 
compos6 est trks stable et nous n’avons pas r6ussi B le saponifier. 

Finalement, en chauffant l’azide avec l’anhydride achtique, puis 
traitant par l’eau, nous avons obtenu la N-ac6tyl-5,8-dibromo-2- 
naphtylamine (XIV). Le m4canisme est proba,blement le suivant : 
il y a, tout d’abord formation d‘isocyanate, se transformant sou8 
l’action de l’anhydride acktique en derive diac6tyl6 de l’amine; ce 
dernier, trait6 par l’eau, donne le dBrivt5 monoacetyle correspondantl). 
Par saponification du composd XIV, nous avons obtenu sans difficult6 
la 5,8-dibromo-2-naphtylamine (11). 

P a r t i e  expbr imenta le .  
Acide p-naphtoique. 

Le ,!I-naphtonitrile a C t C  obtenu, Q partir de la /%naphtylamine, d’aprbs la mCthode 
decrite par McRae2) pour I’isombre a ;  nous avons simplifie le mode opiratoire, en tra- 
vaillant sans addition de benzene et en isolant Ic nitrile par simple filtration. I1 cst inutile 
de purifier le nitrile; nous avons saponifik le produit brut, brun-noir, par chauffage a 
1’6bullition pendant trois heures avec un mClange L volumes 6gaux d’acide acCtique gla- 
cial, d‘acide sulfurique concentre et d’eau3); on ajoute ensuite de l’eau jusqu’a precipitation 
totale de l’acide, essore, redissout a chaud dans le carbonate de sodium dilu8, filtre e t  
precipite par I’acide chlorhydrique concentre. On peut purifier par cristallisation du sol 
do sodium. 

Le rendement, par rapport B la ,!I-naphtylamine soumise L l’ophration, est d’en- 
viron 60%. 

Acide 5,8-dibrorno-Z-!naphtoFq.ue (I). 
Dans un ballon muni d’un rBfrig6rant rod& on dissout 34’4 gr. 

d’acide ,8-naphtoique dans 300 em3 d’acide acktique glacial, k chaud, 
ajoute 0’1 gr. d’iode et introduit goutte k goutte 40 em3 de brome: 
l’op6ration dure environ 20 minutes; on chauffe alors B 1’6bullition, 
k reflux, pendant sept heures. L’acide dibromd pr6cipito peu k peu; 
on essore aprks refroidissement et, en ajoutant de l’eau au filtrat, 
on isole encore une certaine quantit6 de produit. 

l) Lindemann et Wessel, B. 58, 1226 (1925), ont d6crit la transformation d’une azide 
en derive monoacetyle de l’amine correspondante par chauffage avec l’anhydride acktique, 
en presence d’acide sulfurique concentr6, puis traitement par l’eau ; d‘autre part, Wurtz, 
Ann. chim. [3] 42, 54 (1854), avait d6jB constat6 que I’isocyanate d’bthyle reagit avec 
l’anhydride acbtique en donnant la diacbtyl-bthylamine. 

2, Am. Soc. 52, 4550 (1930); voir aussi Helv. 17, 1483 (1934). 
3, Cette mbthode de saponification a Bt6 dkcrite, dans un cas analogue, par Fried- 

laender et  Weisberg, B. 28, 1843 (1895). 
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Pour purifier l’acide brut, on le transforme en ether methylique 
(voir ci-dessous) et saponifie 1’6ther-sel. Pour cela, on chauffe B 
1’8bullitjion, pendant deux heures et demie, 3,5 gr. de 5,a-dibromo- 
2-naphtoate de methyle avec 120 em3 d’un melange B volumes Bgaux 
d’acide acbtique glacial, d’acide sulfurique concentre et d’eau ; l’acide 
dibrome prkcipite ; on complete la precipitation par addition d’eau, 
essore, redissout dans la soude caustique trbs diluee, filtre et precipite 
par l’acide chlorhydrique. 

Le rendement, par rapport B l’acide /I-naphtolque, atteint 
50-60 yo. Par cristallisation dans l’acide acetique glacial, on obtient 
(3e petites aiguilles incolores, fondant Bi 287O (corr.); la substance 
commence B sublimer au-dessous du point de fusion. 

5,248 rngr. subst. ont donne 7,780 mgr. CO, e t  0,980 mgr. H,O 
CllH,O,Br, Calcule C 40,Ol H 1,83% 

Trouve ,, 40,45 ,, 2,09% 

Ether mdthylipue. 
On chauffe B reflux, pendant trois heures, 60 gr. d’acide 5,8-dibromo-2-naphtoique 

brut, 1400 em3 d’alcool methylique e t  70 em3 d’acide sulfurique concentre; l’acide entre 
peu B peu en solution, tandis que 1’6ther-sel se depose; on ajoute encore 20 em3 d’acide 
sulfurique concentrk, puis on essore et  lave avec de l’alcool methylique; on traite le pro- 
duit par du carbonate de sodium trBs dilu6, b chaud, afin d’eliminer l’acide non transformi., 
puis on cristallise dans l’acide acetique glacial, en presence de noir animal. Rendement: 
environ 65%. 

Longues aiguilles incolores, fondant B 152O (corr.), peu solubles dans l’alcool m6thy- 
lique. 

9,680 mgr. subst. ont donne 10,500 mgr. AgBr 
C,,H,0,Br2 Calculk Br 46,48 Trouve Hr 46,16% 

Ether e‘thyliyue. 
On chauffe B reflux, pendant trois heures e t  demie, 0,6 gr. d’acide 5,8-dibromo-2- 

naphtoique, 20 em3 d’alcool6thylique absolu et  2 em3 d’acide sulfurique concentre; l’acide 
entre peu B peu en solution. On ajoute ensuite une solution de carbonate de sodium, chasse 
l’alcool, essore et  cristallise dans l‘alcool Bthylique. Rendenient: 90-95%. 

Aiguilles incolores fondant B 94O (corr.). 
14,660 mgr. subst. ont donne 15,490 mar. AgBr 

C,3H,o0,Br, Calcul6 Br 44,66 Trouv6 Br 44,96% 

Chlorure. 
On melange intimement 0,6 gr. d’acide 5,8-dibromo-2-naphtoPque avec 1 gr. de 

pentachlorure de phosphore et  chauffe au bain d’huile jusqu’8 fusion; la masse se solidifie 
par refroidissement; on broie avec de la glace, essore et  lave B l’eau glac6e. 

On obtient le mgme compos6 en chauffant 0,6 gr. d’acide 5,8-dibromo-2-naphtoIquc 
avec 15 cm3 de chlorure de thionyle, jusqu’k dissolution complBte, puis 6vaporant B scc. 

Le chlorure brut peut &re utilisk tel quel pour la preparation de l’amide et  de l’ani- 
lide. Pour l’analyse, on sPche dans le vide et cristallise dans le benzbne, en presence de 
noir animal. 

Paillettes jaune pble, fondant B 1300 (corr.), trBs solubles dans les dissolvants usuels. 
La substance n’est di.compos6e que tr&s lentement par l’eau, meme B chaud; en prksence 
de soude caustique, l’hydrolyse est plus rapide, avec formation du sel sodique correspon- 
dant. 

22,602 mgr. subst. ont donne 33,380 mgr. AgCl + AgBr 
C,,H,OClBr, Calcul6 C1+ Br 56,07 Trouv6 C1+ Br 55,58% 
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Amide. 
0,7 gr. de chlorure brut sont broyes avec 30 om3 d’ammoniaque concentrke; on 

laisse reagir deux heures L la temperature ordinaire, p i s  on chauffe encore deux heures 
au bain-marie, en rajoutant de l’ammoniaque ; on ajoute alors de l’eaii, essore et  crist’allise 
dans l’alcool. 

Petits cristaux incolores fondant i 242” (corr.). 
3,078 mgr. subst. ont donil6 0,117 em3 N, (25”, 761 nini.) 

C,,H,ONBr, Calcule N 4,26 Trouv6 N 4,36% 

Anilide. 
0,7 gr. de chlorure brut sont trait& par 5 em4 d’aniline; la niasse s’kchauffe; on 

complkte la reaction par chauffage au bain d’huile, jusqu’i dissolution complkte. Aprks 
refroidissement, on &mine l’aniline en excks par addition d’acide chlorhydrique dilu6 
et  essore. Rendement: 90%. On cristallise dans l’alcool. 

Aiguilles incolores fondant L 217” (corr.). 
4,051 mgr. subst. ont donne 0,126 cm3 N, (26O, 752 mm.) 

C,,H,,OPUTBr, Calculk N 3,46 Trouve N 3,51% 

5,8-Dibrorno-2-.naphtoyl-hydraxi.ne (IV). 

1% 
tio 

On dissout 0’36 gr. de 5,8-dibromo-2-naphtoate d’6thyle dam 
cm3 d’alcool chaud, ajoute 0,5 em3 d’hydrate d’hydraxine en solu- 

In dans 5 em3 d’alcool et chauffe B 1’6bullition pendant deux heures 
et demie. L’hydrazide, qui cristallise par refroidissement, est essor6e ; 
en ajoutant de l’eau au filtrat, on obtient encore une certaine quantit6 
de produit. Le rendcment est thkorique. On recristallise dam l’al~001. 

Pour obtenir l’hydrazide B partir du 5,8-dibromo-2-natphtoate 
de m&hyle, on chauffe tout d’abord pendant m e  demi-heure 34,4 gr. 
d’&her-sel avec 1500 em3 d’alcool Bthylique : 1’6ther-sel entre en solu- 
tion, avec alcoolyse partielle; on ajoute alors un m6lange de 20 em3 
d’hydrate d’hydrazine et de 20 em3 d’alcool et procede comme ci- 
dessus. 

Longues aiguilles incolores, fondant avec sublimation entre 231 
et 235” (corr.); la substance r6duit Bi froid la solution ammoniacale 
de nitrate d’argent : la rdduction est particulikrement rapide en 
milieu alcoolique. 

3,360 mgr. subst. ont donne 0,243 cm3 X, (26”, 752 mm.) 
C,,H,ON,Br, Calcule N 8,35 Trouv6 N 8,17% 

N-Aet% yl-N’-(5,8-drbrorno-Z-nuphto yl) -h ydruzzne. 
On chauffe au bain-marie, pendant nne heure ct  demie, 0,35 gr. de 5,8-dibromo-2- 

naphtoyl-hydrazine, 8 om3 d’anhydride acetique et un peu d‘acktate de sodium anhydre; 
on ajoute alors de l’eau et  chauffe au bain-mark, afin de decomposer l’anhydride en 
excks; le di.riv6 ac6tyl6, qui se dhpose, est essor6, puis cristallis6 dans l’alcool. Rendement: 
environ 70%. 

Petites aiguilles incolores, fondant L 306” (corr.) avec dkcomposition 
3,468 mgr. subst. ont donne 0,216 om3 N, (22”,  766 mm.) 

C,,H,,O,N,Br, Calcule N’ 7,26 Trouve PIT 7,26% 
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5,8-Dzbronio-8-?zaphto yl-hydrazone de l’ucdtone (V). 
On chauffe 0,35 gr. de 5,8-dibromo-2-naphtoyl-hydrazine avec 20 om3 d’ac6tone 

pendant quatre heures B l’kbullition, puis on chasse la moitie du dissolvant par distillation 
et on ajoute de l’eau jusqu’i formation d’un l6ger trouble; l’hydrazone cristallise par 
refroidissemrnt . On recristallise dans l’ac6tone dilu6e. Rendement : 90%. 

Petites aiguilles incolores. Le point de fusion n’est pas net; la substance se ranlollit 
vers 150° et fond complhtement au-dessus de 380”. 

3,131 mgr. subst. ont donne 0,198 cinj N, (26,5”, 752 mm.) 
ClIH1,ON2Br, CalculP N 7,30 Trouve N 7,13% 

5,8-nibrorno-2-izaphtoyl-hydruzonc de l’ulddhydc bpnzotque (Vl). 
On dissout 0,35 gr. de 5,8-dibromo-2-naphtoyl-hydrazine dans 30 cmd d’alcool, 

ajoute 3 cm3 d’ald6hyde benzoique et chauffe pendant quatre heures 1’6bullition. L’hydra- 
zone se d6pose par refroidissemcnt; on complPtc la prkipitation par addition d’eau, cssore 
et cristallise dans l’alcool. Rendement: 95%. 

Petites aiguilles incolores fondant B 2600 (corr.). 
3,538 mgr. subst. ont donne 0,207 cmJ N, (26”, 752 mm.) 

C,8H,,0N’2Br, Calculi. N 6,49 Trouvii N 6,131 yo 

5,8-D~bromo-%-nuphtoy l - l~~~drazon~ tie l’aldbhyde ~i-)zctro-beiizoiclue. 
C,,H,Br,*CO.NH.N: CH*C,H,*&OO,. 

On dissout 0,68 gr. dc 5,8-dibromo-2-naphtoyl-hydrazinc dans 120 o m  ’ d’alcool, 
ajoute une solution de 0,4 gr. d’aldehyde p-nitro-benzoique dans 10 cm3 d‘alcool, puis 
chauffe a 1’6bullition pendant deux heures. Apri.s refroidissement, on essore l’hydrazone 
et  recristallise dans un grand volume d’alcool. Rendement: 98%. 

Aiguilles kghrement jauniitres. La substance se ramollit au-dessus de 260” e t  fond 
avec decomposition i 275” (corr.). 

3,332 mgr. subst. ont donne 0,243 cm.’ N, (23O, 761 mm.) 
C,,H,,O,N,Br, Calcule N 8,81 Trouv6 X 8,427; 

5,8-nibro,mo-2-naphtaxid~ (VII). 
On dissout 17,% gr. de 5,8-dibromo-2-naphtoyl-hydrazine dam 

3200 cm3 d’acide acetique glacial, ajoute 100 gr. de &lace en agitant 
Bnergiquement, puis on introduit, rapidement 7 gr. de nitrite ds sodium 
en solution aqueuse coneentr4e j l’azide se depose instantanhment. 
On essore, lave B l’eau et sbche sup de la porcelaine poreuse, B l’abri 
de la lumidre. En ajouta,nt deux litres d’eau au filtrat, on reeupbro 
encore un peu de produit. Le rendement est presque quantitatif. 

Poudre blanehe, jaunissant peu B peu h la lumidre; la substance 
fond vers 112O (con.), puis clbflagre. 

En introduisant l’azide dans de l’acide sulfurique b 50, 70, 80 ou 90%, B froid, 
puis en chauffant pour acc6lOrer la rbaction, nous avons is016 uriiquement de l’aczde 5,8- 
drbromo-2-naphtoip~ie. 

( 5 , 8 -  Dibromo- %nap ht yl) -me? h yl-ww‘thane (VIII) .  
On chauffe l,8 gr. de 5,8-dibromo-2-naphtazide avec 2,s em3 

d’alcool mbthylique; il se produit un vif degagement d’azote; on pro- 
longe l‘iibullition pendant trois heures et demie, puis on distille uiie 
partie de l’alcool et ajoute de l’eau jusqu’h formation d’un lBger 
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trouble ; l’ur6thane cristallise par refroidissement. Rendement : 80 %. 
On recristallise dans l’alcool methylique dilu6. 

Petits cristaux presque incolores, solubles dans lea dissolvants 
usuels. La substance devient phteuse et suhit une transformatlion 
sans fusion nette B 168-170° (corr.). 

3,170 mgr. subst. ont donni. 0,098 cm3 N, (22,5O, 766 mm.) 
C,,H,O,NBr, Calcul6 N 3,90 Trouvi? N 3,60% 

(5,8-Dibromo-2-naphtyl)-dthy1-1cr~thhnne (IX). 
Obtenu d’aprks la mBme mdthode que le compose pr6ckdent, 

en remplapnt l’alcool mdthylique par 30 em3 d’alcool Bthylique 
absolu. Rendement : 85 yo. 

Aiguilles incolores, fondant B 155O (corr.), soluhles dans les dis- 
solvants usuels. 

2,671 mgr. subst. ont donne 0,084 em3 N, (20°, 766 mm.) 
C,3H,,02NBr, Calcul6 N 3,76 Trow6 N 3,69% 

En chauffant 1,9 gr. d‘urhthane avec 150 em3 d’alcool 6thylique et  ajoutant peu 
A peu 100 em3 d’acide chlorhydrique concentri., puis en prolongeant 1’6bullition pendant 
deux heures, nous avons isole uniquement de l’aerde 5,8-drbromo-~-naphtoi~u~. 

His(5, 8-dibromo-Z-naphtyZ)-urd~ (XII). 
On chauffe 1,8 gr. de 5,8-dibromo-2-naphtazide avec 100 em3 

d’acide acktique ghcial; la substance entre tout d’abord en solution, 
il se produit un d4gagement d’azote et le dPriv4 de l’ur6e cristallise; 
on prolonge le chauffage pendant une demi-heure, puis essore. Le 
rendement est quantitatif. 

Petits cristaux incolores, insolubles dans les dissolvants usuels ; 
la substance se carbonise progressivement, sans fondre, vers 300° 
(cwrr. ). 

3,357 mgr. subst. ont donn6 0,121 cm3 pu’, (23O, 761 mm.) 
C,,H,,ON,Br, Calculi? N 4,46 Trouvi: N 4,16% 

On obtient la meme substance en chauffant la 5,8-dibromo-2-naphtazide avec du  
benzhe, & l’ebullition, pendant deux heures, puis en laissant reposer la solution; sous 
l’action de I’humiditi? de ]’air, I’isocyanate primitivernent formi? se transforme peu A peu 
en derive dr l’urke. 

Le compose est trhs stable; nous avons cherchk A le saponifier par dissolution dans 
I’acide sulfurique concentrb, puis adjonction d u n  volume &gal d’eau et  chauffage i, 1’6bul- 
lition pendant deux heures; mais nous avons r6cup6ri: le produit inalt6r6. 

Phe’n yl- (5,8-dibromo-2-naphtyl) -we? (XIII). 
On chauffe 1’8 gr. de 5,8-dibromo-2-naphtazide avec 50 em3 de 

benzene anhydre, tt 174bullition, pendant deux heures, filtre et ajoute 
4 em3 d’aniline; le produit de la reaction se depose immddiatement; 
on chauffe encore quelques minutes, puis essore apres refroidissement 
et recristallise dans 1 7 a l c ~ ~ l .  
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Cristaux incolores, solubles dans les dissolvants usuels. Chauff6e 
rapidement, la substance prdsente une fusion peu nette vers 238O 
(corr.); elle se ramollit dejh vers 228O en subissant une transformation. 

3,310 mgr. subst. ont donne 0,182 em3 N, (22O, 756 mm.) 
C,,Hl,0N2Br2 Calcule N 6,67 Trouve N 6,3376 

5,d- Dibromo-2-naphtylamine (11). 
On chauffe 17,7 gr. de 5 ,  8-dibromo-2-naphtazide7 soigneusement 

s6chPe, avec 200 em3 d’anhydride acdtique; l’azide entre peu $i peu 
en solution et il se produit un degagement d’azote; on maintient 
1’6bullition pendant trois heures, puis on laisse refroidir, ajoute un 
grand volume d’eau et chauffe avec precaution, afin de decomposer 
l’anhydride; la N-acBtyl-5,8-dibromo-2-naphtylamine (XIV) se dB- 
pose peu k peu; on essore aprh  refroidissement. Pour saponifier le 
d6riv6 ac6tyl6, on le dissout dans 350 em3 d’alcool bouillant, ajoute 
peu B peu 200 cm3 d’acide chlorhydrique concentri! et continue A 
chauffer a 1’6bullition pendant deux heures. Le ehlorhydrate de 
l’amine se prhcipite deja B chaud; on essore aprks refroidissement et 
purifie par cristallisation dans l’eau chaude; on redissout alors dans 
l’eau chaude et met l’amine en libertt5 par addition d’ammoniaque 
ou de soude caustique. Rendement: SO-90~o. On cristallise dans 
l’alcool. 

Longues aiguilles incolores, fondant h 105O (corr.), solubles dans 
les dimolvants usuels; la substance est entrainable la vapeur d’eau. 

3,332 mgr. subst. ont donne 0,136 cm3 Nz (22,5O, 757 mm.) 
13,204 mgr. subst. ont donne 16,210 mgr. AgBr 

CIOH,NBr, Calcule N 4,66 Br 53,18% 
Trouvh ,, 4,70 ,, 52,24% 

Nous avons obtenu le m6me coniposh par saponification du (5,8-dibromo-2-naphtyl)- 
ethyl-urethane avec un mi?lange B volumes Cgaux d’acide achtique glacial, d‘acide sul- 
furique concentre e t  deau;  aprks avoir chauffi? b Yebullition pendant huit heures, nous 
avons isole le sulfate de l’amine; l’amine a Btk mise en liberte par alcalinisation, transformke 
en chlorhydrate e t  purifiee comme ci-dessus. Le rendement n’a pas dhpasse 20%. 

Le chlorhydrate est peu soluble et le sulfate pratiquement 
insoluble dam l’eau. L’action du nitrite de sodium, en milieu acide, 
donne un diazolque jaune peu soluble dans l’eau; par copulation avec 
le ,8-naphtol ou l’acide R, en milieu alcalin, on obtient des matibres 
colorantes rouges ; abandonn6 5L lui-meme, le diazolque se transforme 
peu B, peu en un produit rouge. 

Pirrute de 5,8-dibromo-2-naphtylumi~e. 
On dissout 0,3 gr. de 5,8-dibromo-2-naphtylamine dans 2 om3 d’alcool chaud et  

ajoute 0,4 gr. d‘acide picrique en solution alcoolique concentrke; le picrate se d4pose 
immhdiatement ; on essore et cristallise dans l’alcool. 

Cristaux jaunes, se dBcomposant sans fondre entre 221 et 228O (corr.). 
3,029 mgr. subst. ont donni? 0,279 cm3 N, (17O, 756 mm.) 
C,,H,NBr,.C,H,O,N, Calcnl6 N 10,57 Trouvk N 10,797’ 
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N-Form yl-5,8-dibromo-2-naphtylamine. 
On chauffe 0,15 gr. de 5,8-dibromo-2-naphtylamine avec 10 em3 dacide formique 

anhydre pendant une heure, B 1’6bullition, puis on prkcipite le d6riv6 formyl6 par addition 
de 100 em3 d’eau. On recristallise dans l’alcool dilu6. 

Petites aiguilles incolores, fondant B 226O (corn.). 
3,020 mgr. subst. ont donn6 0,106 em3 N, (21,5O, 737 mm.) 

C,,H,ONBr, Calcul6 N 4,26 Trouvb N 

N-Acktyl-5,8-dzbromo-2-naphtylamzne (XIV). 
On traite 0,3 gr. de 5,8-dibromo-2-naphtylamine par 2 em3 d’anhydride ac6tique; 

il se produit un dkgagement de chaleur; on termine la r6action en chauffant dix minutes 
au  bain-marie, puis on ajoute de l’eau afin de d6composer l’anhydride en excks et de 
prbcipiter le derive ac6tyl6. On cristallise dans l’alcool. 

3,614 mgr. subst. ont donn6 0,123 em3 N, (19,5O, 756 mm.) 
C,,H,ONBr, Calcul6 N 4,09 Trouve N 3,96y0 

Aiguilles incolores, fondant B 215O (corr.). 

Nous avons obtenu le mime comFoE6, comme produit intermddiaire, lors de la pr6- 
paration de la 5,8-dibromo-2-naphtylamine (voir plus haut). 

N -  Berm yl-5,8-dibromo-2-naphtylamine. 
On dissout 0,3 gr. de 5,8-dibromo-2-naphtylamine dans 5 em3 de pyridine, ajoute 

1 em3 de c hlorure de benzoyle et chauffe B 1’6bullition pendant une demi-heure. On ajoute 
ensuite de l’eau et  de la soude caustique, puis on chauffe afin de dkomposer le chlorure 
de benzoyle en ex&. Le derive benzoyl6, insoluble dam l’eau, est essor6 et recristallis6 
dans l’alcool dilub. 

Aiguilles incolores, fondant S 216O (corr.). 
4,073 mgr. subst. ont donne 0,116 em3 pi, (21,5O, 737 mm.) 

C,,H,,ONBr, Calcul6 N 3,46 TrouvC N 3,20y0 

1,4-Dibromo-naphtalBne (111). 
On traite 3,4 gr. de ehlorhydrate de 5,8-dibromo-2-naphtylamine 

par 200 em3 d’alcool et ajoute 25 em3 d’acide sulfurique concentrk 
(une forte aciditk est nkcessaire pour Bviter, au eours de la diazota- 
tion, une copulation avec l’amine non transformde) ; le liquide 
s’khauffe et toute la substance entre en solution. On ajoute alors, 
en refroidissant, 4 em3 de nitrite d’isoamyle. Le diazolque cristallise 
sous forme de petites aiguilles jaunes; on essore, lave avec un peu 
d’alcool et chauffe avec 250 em3 d’alcool absolu; il se produit un vif 
dkgagement d’azote j on prolonge 1’6bullition pendant deux heures, 
puis on chasse l’alcool et isole le 1,4-dibromo-naphtalitne par entraine- 
ment a la vapeur d’eau. 

Le produit est identique au 1,4-dibromo-naphtal&ne obtenu par 
bromuration du naphtalknel) et cristallisation dam l’alcool : les deux 
kchantillons posddent, en effet, le meme point de fusion (82-83O 
corr.) et leur mblange fond a la meme tempkrature. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit4. 

l) Cf. Bedstein, Handbuch der organischen Chemie, 4. Aufl., 5, 549 (1922). 
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