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yo titrk Pipe'ritont 

selon Burgess . . . . . 100 
oximation t. lab. 3 h. . . 65,7 
oximation t. lab. 6 h. . . 71,7 
oximation reflux 3 h. . . 86,O 
oximation reflux 6 h. . . 97,5 

I-- I - - ~ _ _ _ _ _ - - ~ ~  

100 99,5 2 7 
32,4 

97,5 93,6 1 98,2 1 94,6 
90,5 ~ 98,3 I 95,8 99,8 

Cette technique d'oximation est plus aiske B mettre en ceuvre et  plus fidele que celle 
de Vandoni, Desseigne prkckdemment utilishel). 

R I~SUMI~ .  
Les caractbres analytiques des essences de menthe pouliot pro- 

duites aujourd'hui dans la Pdninsule Iberique et  au Maroc different 
souvent de ceux des essences traditionnelles. Ceci est l ib principalement 
B la prdsence de I-menthone, de d-isomenthone, de pipbritknone, A 
c6tB de la d-pul6gone. Les essais qui permettent de reconnaitre la 
presence et les proportions de ces divers constituants ont dti 6tre 
varies et approfondis. En  outre de ces cktones, il a pu &re d6celd 
un aleool d-octylique secondaire, de la piperitone et des traces de 
l-m6thyl-cyclohexanone-(3) et de l-m6thyl-cyclohexBne-l-one-(3). 

analytique de multiples 6chantillons d'essences et  B l'examen des cbtones isol6es. 
Je tiens B remercier M. le Dr. J .  Perret pour le concours qu'il a apportk au contrdle 

Laboratoires scientifiques de 
L. Givaudam & Gie. fl.A., Vernier-GenBve. 

22. Sur l'acide 4,5-dinitro-2-bromo-benzo'ique 
par Henri Goldstein e t  Giaeomo Gianola. 

(24 XI1 42) 

Par nitration de l'acide 4-nitro-2-bromo-benzoique (I), nous avons 
obtenu l'acide 4,5-dinitro-2-bromo-benzoique (11). 

COOH COOH COOH COOH 0"' O,N@ O 2 N 0  IV .,o 
I NO, 11 xo, 111 NH, 

Pour prouver que le second groupe nitro est situ6 en position 5, 
nous nous sommes bas& sur les rkaetions suivantes: 

I O Sous l'aetion de l'ammoniaque, l'acide dinitre se transforme 
en acide 5-nitro-4-amino-2-bromo-benzoique (111) ; en Bliminant le 
groupe amino par r4action diazoique, nous avons obtenu l'acide 

1) Nuves, loc. cit. 
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5-nitro-2-bromo-benzoique (IV) ; cette transformation prouve que 
l’acide dinitrP posskde un groupe nitro en position 5. 

2O Sous l’action de l’aniline, au hain-marie, l’acide dinitri: se 
transforme en acide 5-nitro-4-anilino-2-bromo-henzoique (V) ; ce com- 
posk, chauff6 avec l’alniline B l’dbullition en prdsence de poudre de 
c u k e ,  perd son atome de hrome en donnant un mdlange des acides 
5-nitro-2,4-dianilino-henzoIque (TI) et, 4,4’-dinitro-5,5’-dianilino-di- 
phdnyle-2,2’-dicarboxylique (VII) ; cette rkaction permet de confirmer 
la constitution attrihu4e A l’acide dinitre. 

COOH COOH 

O,h o--,.., F.C6Hs VlI NH.C,H, NH.C,H, V NH.C,H, VI NH.C6H6 
O,N 0,K 

Chez l’acide 4, 5-dinitro-2-bromo-benzoique7 le groupe nitro situ6 
en position 4 est mobile; nous avons dPja mentionni: le remplacement 
de ce groupe par un groupe amino sous l’action de l’ammoniaque et 
par un groupe phdnylamino sous l’action de l’aniline. De meme, lors- 
qu’on traite l’acide dinitre par u n  alcali diluk, on obtient l’acide 
5-nitro-4-oxy-2-bromo-benzolique (VIII)  j l’action de la potasse caus- 
tique en solution dans l’alcool mbthylique donne l’acide 5-nitro-4- 
m~thoxy-2-bromo-benzo’icyue (IX) et celle de la dim8thglamine con- 
duit l’acide 5-nitro -4-dimPthylamino -2-bromo -benzolique (X). 

COOH COOH COOH 0 OJJ O&O O,NJB* O,X 

HOOC@>N Br O,N 

x W H , ) ,  XI NH.NH, VIII  OH IX OCH, 

Trait6 par l’hydrazine, l’acide tlinitrc! donne l’acide 5-nitro-4-hy- 
drazino-2-bromo-benzoique (XI) : ce composi! r6agit avec l’ac4tone en 
donnant l’hydrazone correspondante XI1 et se cyclise sous l’action 
d’un alcali avec formation du dBriv4 triazolique XIII. 

F OH 

F XI11 XIV NH * KH. C,H, 
O,N 

De meme, l’action de la phhylhydrazine sur l’acide dinitrk con- 
duit a l’aeide 5-nitro-4-phdnylhydrazin0-2-bromo-benzoYque (XIV), se 
transformant en dPriv6 triazolique correspondant XV par chauffage 
avec l’acide acbt’ique glacial. 

xrI NH.N:C(CH,), 

HooCa-y Br /C.CH, 
XVII N s’ H 

HO;@ N / ~  ’ C6H5 H,N 

XV XVI NH, 



Par reduction de l’acide dinitre, nous avons obtenu l’acide 4,5- 
dismino-2-bromo-benzoique (XVI). Ce compos6 pr6sente les rkactions 
des o-diamines ; il donne avec l’acide acktique glacial, 8 l’kbullition, 
un derive imidazolique (XVII) et ftvee l’acide azoteux un dkrivB tria- 
zolique (XVIII) ; par condensation avec le diacetyle et le benxile, 
on obtient les dPrivks eorrespondants de la quinoxdine (XIX et xx). 

N H o o c ~ N ~ c .  c6H, 

HoOcQT: B H O i a  >.CH3 C.CH3 \ /c’C6H5 1 

XVIII N XIX N XX N 
H 

P a r t i e  expkr imenta le .  
(Tous les points de fusion ont M B  corrigds.) 

Aczde 4-nztro-2-bromo-benzozqcle (I). 
Scheufelcn a obtenu cet acide par bromuration du p-nitro-tolubne, puis oxydation 

du 4-nitro-2-bromo-tolui.ne par l’acide azotique dilu6, en tube scell6‘1. Nous avons pro- 
cBd6 de la facon suivante: 

Par nitration de 1’0-toluidine en milieu sulfurique, d’aprh Ullmann et  Grether2), 
nous avons obtenu le 4-nitro-2-amino-toluhe; il est inutile d’isoler ce produit : apres 
la nitration, nous avons ajoutC de la glace au mhlange et effectn8 directement la diazo- 
tation; puis nous avons verse la solution diazoiqus, par petites portions, dans une solution 
de bromure de cuivre (I) maintenue L 800 environ, en agitant BneIgiquement; aprbs re- 
froidissement, le 4-nitro-2-bromo-tolu&ne a Bt6  extrait par l’ether, puis oxydB par chauf- 
fage L reflux pendant dix heures avec une solution diluCe de permanganate de potassium. 
A partir de 30 gr. d’o-toluidine, nous avons obtenu 20 gr. d’acide 4-nitro-2-bromo-ben- 
z01que. 

h i d e  4,5-dinitro-Z-bromo-be.nxoi’que (11). 
On introduit, en agitant, 5 gr. d’acide 4-nitro-2-bromo-benzo’ique 

dans un mBlange de 2,5 em3 d’acide azotique ((1 = 1,54) et 20 em3 
d’acide sulfurique concentr6, puis on chauffe au bain-marie pendant 
une demi-heure. Aprk  refroidissement, on verse sur de la glace; l’acide 
dinitre p5cipit.e; on essore et  latve l’eau. Rendement: 5,4 gr. On 
eristallise dans l’eau bouillante. 

Longues aiguilles faiblement jauniitres, fondant 8 184O, trbs so- 
lubles dans l’aleool et  l’bther. La substance fond sous l’eau chaude. 

5,527 mgr. subst. ont donne 0,480 em3 K2 (180, 713 mm.) 
C,H,O,N,Br CalculB N 9,62 TrouvB N 9,5S0/, 

Acido .fi-nit~”o-4-arnirto-2-bromo-benxoFy.ue (111). 
On intrcaduit 3 gr. d’aeide 4,5-dinitro-2-hromo-benzoique dans 

20 em3 d’ammoniacpe concentrbe (a 34 76); l’acide se dissout com- 
plbtement. On houche le rkcipient, laisse reposer quinze heures B la 
temperature ordinaire, puis refroidit au moyen d’un melange r6fri- 
gPrant (glace et  acide chlorhydrique concentr4) pendant une demi- 

l) A. 231, 172 (1885). z ,  B. 35, 337 (1902). 
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heure; le sel d’ammonium de l’acide nitro-amin6 se d6pose peu h peu 
sous forme de cristaux jaunes. On essore rapidement, dissout dans 
l’eau chaude et acidifie par l’acide ac6tique; l’acide nitro-amin6 pr6- 
cipite. Rendement : 1 gr. On cristallise dans l’acide ac6tique dilu6. 

Petits cristaux jaunes fondant k 264O. 
2,393mgr. subst. ont donne 0,216cm3 N, (22,5O, 752mm.) 

C,H,O,N,Br Calcule N 10,73 Trow6 N 10,32% 

Aczde 5-nztro-4-acktylamzno-2-bromo-benao’ique. 
On chauffe ti l’ebullition pendant une demi-heure 1 gr. d’acide 5-nitro-4-amino-2- 

bromo-benzoique, 4 om3 d’anhydride acetique et 0,5 gr. d’acetate de sodium anhydre, 
puis on ajoute de l’eau et  chauffe au bain-marie afin de d6composer l’anhydride en excks. 
,4pr&s refroidissement, on pr6cipite par l’acide chlorhydrique et  cristallise dans l’acide 
acetique dilu6, en presence de noir animal. 

Cristaux jaune clair, fondant A 205O. 
2,556 mgr. subst. ont donne 0,222 cm3 N, (24O, 757 mm.) 
C,H,O,N,Br Calculk N 9,24 Trow6 N 8,90% 

E l i m i n a t i o n  du  groupe amino de l’acide 5-nitro-cZ-amin0-2-bromo- 
benzo5que. 

On dissout 0,9 gr. d’acide nitro-amin4 (111) dans 25 cm3 de soude 
caustique a 1 yo, ajoute 0’24 gr. de nitrite de sodium dissous dans 
5 em3 d’eau et introduit la solution, goutte B goutte, dans 10 em3 
d’acide ehlorhydrique concentre, en agitant energiquement et main- 
tenant la temperature a 0O. On agite encore pendant un quart d’heure, 
puis on filtre rapidement la solution diazolque, ajoute 10  em3 d’alcool 
Bthylique et laisse reposer quelques heures B la temperature ordinaire. 
11 se produit tout d’abord un degagement d’azote, puis l’acide 5-nitro- 
2-bromo-benzozque (IV) cristallise peu k peu. Afin de purifier le pro- 
duit, on essore, dissout dans le carbonate d’ammonium dilu6, chauffe 
k l’ebullition avec du noir animal, filtre, precipite par l’acide chlor- 
hydrique et recristallise dans l’eau bouillante. 

On obtient ainsi de longues aiguilles presque incolores, fondant 
k M O O .  La substance est identique B l’acide 5-nitro-2-bromo-ben- 
zo’ique obtenu par nitration de l’acide o-bromo-benzo’ique (voir ci- 
dessous). En effet, les deux produits fondent B la m6me temperature 
et il en est de m6me de leur mblange. 

h’ztratzon de l’aczde o-hromo-benzorque. 
Scheufelenl) a obtenu l’aczde 5-nrtro-2-bromo-benzoiqz~e (IV) par oxydation du 5-nitro- 

2-bromo-toluhe; Huhner e t  Burghard2), puis Zzncke e t  Rhalrs3) ont obtenu le mhme 
acide en traitant l’acide o-bromo-benzoique par l’acide azotique fumant. Nous avons 
procede de la fagon suivantr*) : 

On dissout 5 gr. d‘acide o-bromo-benzoique dans 12 cm3 d’acide sulfurique con- 
cent& et ajoute par petites portions, en agitant, un m6lange de 2 em3 d‘acide azotique 

l) A. 231, 151 (1855). A. 198, 110 (1579). 
z, B. 8, 560 (1875). 4, E n  collaboration avec M. Georges Genton. 
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(d = 1,52) et  4 01213 d’acide sulfurique concentr6. On laisse reposer quelques heures, puis 
verse sur de glace; l’acide nitre pr6cipite; on cristallise dans l’eau bouillante. Rende- 
ment: 3,s gr., soit 57%. 

Acicle 5-nitro-4-anilino-Z-b~omo-benxoiqzLe (V). 
(Acide 6-nitro-3-bromo-diph6nylamine-4-carboxylique.) 

On chauffe au bain-maric, pendant une demi-heure, 1 gi. d’acide 
4,5-dinitro-2-bromo-benzo’ique finement pulv6ris6, 0,5 gr. de carbo- 
nate de potassium calcine et 5 em3 d’aniline fratichemcnt distillee. 
Aprh  refroidissement, on dilue a w e  nn peu d’bther, essore le produit 
de Condensation, lave avec de l’kther, puis triture dans un mortier 
avec de l’aeide chlorhydrique dilu6. Rendement: 1 gr. On cristallise 
dans l’alcool. 

higuilles orangees fondant B 253,5O. 
3,120 mgr. subst. ont donne 0,226 om3 N, (23O, 750 mm.) 

C,,H,O,N,Br Calcul6 K 8,31 Trouv6 N 8,24% 

Acides 5-nitro-8,4-diai~ili~no-benxoagl.ue (VI) et 4,4’-dinitro-5,5’-diani- 
lino-diphknyle- 2,2’-dica~bo~yliqzce (VII). 

On chauffe B 1’6bullition pendant quelques minutes 3 gr. d’acide 
ri-nitro-4-anilino-2-bromo-benzolique, 24 em3 d’aniline fraichement dis- 
tillke, 8 gr. de carbonate de potassium calcine et un peu de poudre 
de cuivre. Aprks refroidissement, on traite par l’acide chlorhydrique 
dilu6, afin d’kliminer l’aniline en excks. On obtient ainsi un melange 
des acides 5-nitro-2,4-dianilino-benzoique et 4,4’-dinitr0-5,5‘-diani- 
lino-diph6nyle-2,2’-dicarboxylique, que l’on sbpare d’aprbs la methode 
prekbdemment decrite l). 

Les deux acides ainsi obtenus sont identiques aux composBs cor- 
respondants obtenus B partir de l’acide 5-nitro-4-anilino-2-chloro-ben- 
zoique; en effet, les points de fusion sont identiques B ceux indiqubs 
pr6cbdemmentl) et lea melanges respectifs fondent sans aucun alnaisse- 
ment. 

Acide  5-~itro-4-omy-2-bromo-benzozque (VIII). 
On chauffe pendant une heure, B l’kbullition, 1 gr. d’acide 4,5-di- 

nitro-2-bromo-benzoique avec 10  em3 de soude caustique 2 n. ; aprks 
refroidissement, on acidifie par l’acide chlorhydrique coneentrb ; il se 
produit un degagement de vapeurs nitreuses, provenant de la d6com- 
position du nitrite de sodium form6 pendant la reaction, et  l’acide 
hydroxyle precipite. Rendement : 0,7 gr. On cristallise dans l’eau bouil- 
lante, en presence de noir animal. 

Longues aiguilles presque incolores, fondant B 221O. 
3,460 mgr. subst. ont don& 0,163 om3 N, (22O, 753 mm.) 

C,H,O,NBr Calcul6 N 5,40 Trouv6 N 5,40% 

l) Helv. 20, 1412 (1937). 
12 
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Acide  ~-?zitro-~-mbhox;y-2-bromo-bennxozque (IX). 
On dissout 1,25 gr. de potasse caustique dans 25 em3 d’alcool 

mbthylique, ajoute 2,5 gr. d’acide 4,5-dinitro-2-bromo-benzofque et 
chauffe B G O o  pendant une demi-heure. Le sel de potassium de l’acide 
methoxyle precipite ; on essore aprks refroidissement, dissout dans 
l’eau chaude et met l’acide en liberte par addition d’acide chlorhy- 
drique. Rendement : 1 gr. On cristallise dans l’alcool mkthylique. 

Longues aiguilles aplaties presque incolores, fondant h 250 O .  

3,088 mgr. subst. ont donne 0,137 cm3 N, (23O, 752 mm.) 
C,H,O,NBr Calcul6 N 5,08 Trouv6 N 5,06O(, 

A c i d e  5-?zitro-4-dime’tthylamino-2-brorno-bennzo;ique (X). 
On dissout 2 gr. d’acide 4,5-dinitro-2-bromo-benzo’ique dans 4 em3 

d’une solution aqueuse de dimethylamine B 33%’ puis on chauffe 
quelques minutes au bain-marie ; aprh  refroidissement, on dilue avec 
de l’eau et  prkcipite par l’acide chlorhydrique. Rendement : 1,5 gr. 
On cristallise dans l’alcool dilue, en presence de noir animal. 

Paillettes jaunes, fondant B 232O avec d6composition. 
2,358 mgr. subst. ont donne 0,199 em3 N, (22,5O, 758 mm.) 

C,H,O,N,Br Calculk N 9,69 TrouvC N 9,72% 

A c i d e  5-nitro-4-hydmeino-2-bromo-bennxo~que (XI). 
On dissout 2,5 em3 d’hydrate d’hydrazine dans 30 em3 d’alcool 

et  introduit 2 gr. d’acide 4,5-dinitro-2-bromo-benzofque ; la reaction 
se produit spontankment, avec ddgagement de chaleur ; on chauffe 
ensuite au hain-marie pendant quelques minutes. On obtient ainsi le 
sel d’hydraxine du nouvel acide, sous la forme d’un precipite cristallin 
rouge brique j on essore aprks refroidissement ; rendement : 1,5 gr. 

Le sel d’hydrazine se dissout trks facilement dans l’eau et diffi- 
cilement dans l’alcool; il est diffieile de l’obtenir cristallise : nous y 
avons reussi en utilisant comme dissolvant de l’alcool additionn4 d’une 
faible quantitt5 d’eau. Petits cristaux rouges, fonda’nt B L67O avec ile- 
composition. 

Nous n’avons pas rhussi a obtenir l’acide libre B, l’6tat pur, car 
il s’est d6compos8 lors des essais de cristallisation ; nous l’avons carac- 
tBris6 par son deriv6 acetyl6. 

Aetde 5-nztro-4-ace’tylhydrazzizo-2-bromo-benzorque. 
On introduit 0,75 gr. de sel d‘hydrazine de l’acide 5-nitro-4-hydrazino-2-bromo- 

benzoi’que dans 3,5 cm3 d‘anhydride acetique, en agitant; l’acetylation se produit imm6- 
diatement. On ajoute beaucoup d’eau, agite quelque temps et essore le precipit6. Rende- 
ment: 0,7 gr. On cristallise dans l’acide acetique dilu8. 

Petites aiguilles jaunes, fondant A 263,5O, solubles dans le carbonate de sodium 
dilue avec une coloration violette. 

2,278 mgr. subst. ont donne 0,253 em3 N, (24O, 764 mm.) 
C,H,O,N,Br CalculC N 13,21 Trouve N 12,83% 
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2-Nitro-5-bromo-4-car~oxy-ph6nylhydrazo~~e de l’ace‘tone (XII). 

On chauffe B 1’6bullition pendant deux heures 0,5 gr. de sel d‘hydrazine de l’acide 
5-nitro-4- hydrazino-2-bromo-benzolque avec 20 em3 d’acbtone. Aprh refroidissement, on 
prkcipite par l’eau et  essore. Rendement : 0,4 gr. On cristallise dans l’ac6tone. 

Prismes orang&, fondant B 244O avec d6composition. 
2,373 mgr. subst. ont donne 0,373 em3 N, (22O, 752 mm.) 
C,oH,oO,N,Br Calculk N 13,29 Trouvk N 13,12% 

A c i d e  6-bromo-3-o~y-benxotriaxole-5-carboxylique (XIII). 
On chauffe au bain-marie, pendant un quart d’heure, 075 gr. de 

sel d’hydrazine de l’acide 5-nitro-4-hydrazino-2-bromo-benzoPque et 
10 em3 de carbonate de sodium 2 n. ; la solution, primitivement rouge, 
devient brune ; aprhs refroidissement, on pr6cipite par l’acide chlor- 
hydrique dilu6. Rendement : 0,3 gr. On cristallise dans l’eau bouillante, 
en pr6sence de noir animal, et recristallise a plusieurs reprises dans 
l’alcool dilu4. 

Petites aiguilles lkgbrement brunhtres, ddflagrant B 211O sans 
fondre. 

2,109 mgr. subst. ont donne 0,300 em3 N, (26O, 748 mm.) 
C,H,03N3Br Calculk N 16,28 Trouv6 N 15,98% 

A c i d e  5-ni tro-4-phdn ylhydraxino-2-bromo-benxoaqzce (XIV). 
(Acide 2-nitro-5-bromo-hydrazobenz8ne-4-carboxyliqu~.) 

On dissout 2,5 gr. de phbnylhydrazine dans 50 em3 d’alcool, 
introduit 6 gr. d’acide 4,5-dinitro-2-bromo-benzoi’que et chauffe B 
1’6bullition pendant un quart d’heure ; aprbs refroidissement, on pr6- 
cipite par l’eau et essore. Rendement : 5,5 gr. On eristallise dans l’al- 
cool dilud. 

Longues aiguilles rouges. Si l’on chauffe trds rapidement, la, subs- 
tance fond vers 180°, mais si l’on chauffe lentement, elle devient jaune 
brun entre 170 et 175O et fond seulement B 231O. 

2,819 mgr. subst. ont donne 0,286 em3 N, (22O, 758 mm.) 
C1,H,oO,N,Br Calculk N 11,93 Trouvi. E 11,71% 

Acide 2-phehjl-  6- bromo-benxotriazole- 3-omyde- 5-carbosyZiqzc~ (XV). 
On chauffe 8 1’6bullition, pendant deux heures, 3 gr. d’acide 

5-nitro-4-ph6nylhyirazino-2-bromo-benzoique avec 150 em3 d’acide 
ac4tique glacial j aprds refroidissement’, on pr6eipite par l’eau. Rende- 
ment : 1,s gr. On cristallise dans l’alcool dilu6. 

La substance forme soit des aiguilles jaune orang6, soit des agglo- 
mGrations de petites aiguilles jaune clair; les deux formes fondent 
B 236O. 

2,210 mgr. subst. ont donne 0,251 em3 N, (180 ,  715 mm.) 
C,,H,03N3Br Calcule N 12,57 Trouvi. N 12,53% 

A c i d e  4,5-diamino-2- brom o- benxoipu e (XVI). 
Dans un appareil muni d’un agitateur mkcanique, on dissout 

4,5 gr. de chlorure d’htain(I1) dans 50 em3 d’acide chlorhydrique con- 
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eentrB et, en chaiiffant et agitant continuellement, on introduit par 
petites portions 5 gr. d’acide 4,5-clinitro-2-bromo-benzoique. On laisse 
alors refroidir, tout en continuant B agiter ; le chlorostannate de l’acide 
diamink cristallise. On essore, lave avec un melange a volumes Bgaux 
d’aeide chlorhydrique concentre et d’eau, et skche. Le produit par- 
faitement sec est trait4 par l’eau bouillante ; par suite d’hydrolyse, 
l’hydroxyde d’6tain precipite, tandis que le dichlorhgdrate passe en 
solution; on filtxe, puis ajoute au filtrat de I’acide chlorhydrique eon- 
centre ; le dichlorh @ate cristallise sous forme de petites aiguilles roses ; 
rendement : 2,’i gr. 

En  dissolvant le dichlorhydrate dans un peu d’eau chaude et 
ajoutant une solution chaude d’acBtate de sodium, on obtient l’acide 
diamint5 libre sous forme d’aiguilles ineolores, qui s’oxydent presque 
jmmhdiatement B l’air en donnant un produit noir ; c’est pourquoi 
nous avons renonce isoler l’acide diaminB et l’avons caractkris6 par 
son dkrivk diacdtyl6. 

Acide 4,5-diace‘t2ilarnzno-Z-brorno-benzoirlue. 
On chauffe au bain-marie, pendant une heure, 1,5 gr. de dichlorhydrate d’acide 

4,5-diamino-2-bromo-benzoique, 15 cm3 d’anhydride acktique et  un peu d’acetate de so- 
dium anhydre, puis on ajoute 30cm3 d’eau e t  Bvapore & sec au bain-marie; on traite 
le rhsidu par l’eau froide et essore. Rendement: 1,8 gr. On cristallise dans l’alcool. 

Petits cristaux incolores, fondant B 257O. 
2,628 mgr. subst. ont donne 0,206 cm3 N, (24,5O, 760 mm.) 

C,,H,,O,N,Rr Calculk N 8,89 TrouvB N 9,00% 

Acide 6-brorno-2-rneth yl-benximidaxole-5-ca?~boxyliq.ue (XVII). 
On chauffe A l’Bbullition, pendant trois heures, 1,5 gr. de dichlor- 

hydrate d’acide 4,5-diamino-2-bromo-benzotique, 50 em3 d7acide ac6- 
tique glacial et 1,1 gr. d’acbtate de sodium anhydre, puis on Bvapore 
au bain-marie jusqu’h petit volume et prkcipite par l’eau. Rendement : 
1,s gr. On cristallise dans l’alcool, en prBsence de noir animal. 

Petites aiguilles groupkes, incolores, fondant B 323O. 
2,790 mgr. subst. ont donne 0,255 cm3 N, (24O, 758 mm.) 
C,H,02N,Br Calrule N 10,98 Trow6 N 10,470/, 

Acide  6-bromo-benxotriaxole-5-carboaylique (XVIII). 
On dissout 1 gr. de dichlorhydrate d’acide 4,5-diamino-2-bromo- 

benzo’ique dans 20 em3 d’eau houillante, ajoute 1 em3 d’acide chlor- 
hydrique concentrd, refroidit jusqu’h 1 5 O  environ et introduit, par 
petites portions, une solution de 0,25 gr. de nitrite de sodium dans 
2,5 em3 d’eau; le derive triazolique ne tarde pas h prkcipiter. Rende- 
ment : 0,8 gr. On cristallise dans l’alcool, en presence de noir animal. 

Petites aiguilles incolores, fondant vers 325O avec dkomposition. 
4,015 mgr. subst. ont donne 0,635 om3 N, (17O, 715 mm.) 
C,H,O,N,Br Calcule N 17,36 Trouv6 N 17,51% 
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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). 


