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77. SUP les derives de la fluorenone 1. 
Nitration de la 3-methyl-fluorenone 

par Louis Chardonnens et  Charles Perriard. 
(29 111 45) 

Des recherches entreprises au sujet de l’aptitude r6actionnelle 
du groupement mkthylique dam certsins d6riv6s des m6thyl-fluor6- 
nones ont n6cessit6, entre autres, la prkparation de d6riv6s nitr6s de 
la 3-mkthyl-fluor6none et spkcialement celle de la 3-rn6thyl-2-nitro- 
f luor6none. 

Xous pensions pouvoir obtenir les produits d&ir&, tout au 
inoins certains d’entre eux, en nitrant la 3 m6thyl-fluor6none elle- 
mBme, compose eonnul). On sait en effet que la nitration de la 
fluorenone conduit, suivant les conditions esp&rimentales, h des 
ci6rivks niononitr6, dinitr6, trinitr6 ou mBme t8tranitr6. Le derivP 
mononitre est la 2-nitro-fluorhone, cle p. de f .  B 2 2 O  (corr.); on l’ob- 
tient, suivant G. Schtdtz2), en introduisant la fluorenone dans de 
l’acide nitrique fumant a froitl; niais G. GoZdschmiedt et P. Schranz- 
hojer3) ,  qui ont r6p6t6 cette opkration, ont obtenu surtout, h c6t6 
d’un peu de 2-nitro-fluorknone, le produit dinitr6; aussi prkpare-t-on 
la 2-nitro-fluorenone de pr6fPrence par uxydation du 2-nitrofluorbne4). 
Le derive dinitr6 est la 8,T-dinitro-fluor6none, cle p. de f. 290°; on 
l’obtient le mieuv en nitrant soit la fluorhone, soit la 3-nitro-fluor& 
none, par l’acide nitrique fumant B chaudj). En nitrant la fluorhone 
a chaud par un mBlange d’acide nitrique fumant et d’acide sulfurique 
concentre dans certaines conditions, on obtient le ddriv8 trinitrk, de 
p. de f .  1SO-18l0 6 ) .  On lui a tout d’abord attribu6 la constitution 
d’une 2,3,7-trinitro-fluor6none; mais, d’aprits F .  BeZl’), il faut le consi- 
d6rer plut6t comme la 2, 4 ,  ’7-trinitro-fluor6none. Par nitration trbs 
knergique enfin, soit de la fluorhone, soit du d6riv6 trinitr6, on ob- 
tient un d6riv6 t6tranitr6 dc p. de f .  24S0 s); ss constitution est incer- 
titine, mais on peut admettre avec nssez de vraisemblance qu’il s’agit 
1& de la 2,4,5,7-t6tranitro-fluorBnone. 

Nous avons effectud Is nitration de la 3-m6thyl-fluorhone (I) 
dans les conditions les plus diverses. En opkrant, soit au moyen d’acide 
nitrique de D = 1,4 & SO0, soit au moyen d’acide nitrique de D = 1,5 

l) 5’. Ullrnann e t  E.  Na l l e t ,  B. 31, 1694 (1898). 
2,  A. 203, 103 (1880). j) M. 16, 823 (1895). 
4, 0. Dzels, B. 34, 1764 (1901). 
5 )  C. Schultz, loc. cit.; J .  Schmadt et  I ! .  Bauer, B. 38, 3760 (1905); J. Schmidt, 

P. Retzlaff et  A .  H m d ,  A. 390, 224 (1912). 
6 ,  J .  Schmidt et  coll., loc. cit. 
*) J .  Schnzzdt e t  coll., A.  390, 229, 232 (1912). 

7 )  SOC. 1928, 1990. 
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a - l oo ,  nous avons obtenu exclusivement un d6rivB dinitre de p. de f. 
342-2430 (corr.). On obtient le m6me compose, a c6tB de produit de 
depart inalt6r6, en nitraht la 3-mBthyl-fluor4none en solution dans 
l’acide sulfurique concentrB a O o  par une mol. de nitrate de potas- 
sium. L’action de l’acide nitrique fumant sur la 3-mBtbyl-fluorBnone 
en solution dans l’acide acdtique glacial est, par contre, restBe sans 
effet; on ne tire du mBlange, que l’opdration ait B t B  faite froid ou 
A chaud, que du produit de depart inchange. Dans aiicun cas il ne 
nous a BtB possible d’isoler un dBriv6 mononitrk. Le produit dinitre 
s’obtient le mieux par nitration de la 3-m6thyl-fluorBnone en solution 
dans l’acide sulfurique concentre, B O-EIO, par la quantite calculBe 
(2 mol.) de nitrate de potassium. Si l’on traite enfin la 3-methyl- 
fluorhone en solution sulfurique, b, la tempkrature ordinaire, par un 
melange d’acide nitrique fumant en excks et d’acide sulfurique con- 
centr6, il se forme un derive trinitr6 fondant B 211-’312° (corr.). 

Le ddriv6 dinitre est la, 3-m&hyl-2,7-dinitro-fluorPnone (11). On 
aboutit en effet au  m6me compose en nitrant en solution sulfurique 
au moyen d’une mol. de nitrate de potassium, soit la 3-methyl-2-nitro- 
fluorenone (VII), soit la 3-mBthyl-7-nitro-fluorhone (X) que nous 
avons obtenues par synthhse. Pour prkparer la 3-m&thyl-2-nitro- 
fluorhone (VII),  nous sommes partis de l’acide 4-m6thyl-3-nitro-2- 
chloro-benzolquel) ; nous en avons fait le chlornre et condense celui-ci 
avec le benzene d’aprhs FriedeZ et Crafts; la 4-mkthyl-5-nitro-2- 
chloro-benzophhone (IT) ainsi obtenue, chauffee en autoclave avec 
une solution aleoolique d’ammoniac, donne 1% 4-mBthyl-2-amino-5- 
nitro-benzophenone (V) qui, diazotBe en solution sulfurique, fournit 
B c6tB de la 4-m6thyl-5-nitro-2-oxy-benzoph6none (VI), la 3-mBthyl- 
2-nitro-fluordnone cherchde. 

Pour synthdtiser la 3-m6thyl-7-nitro-fluorBnone (X), nous nous 
sommes servis de l’acide 5-nitro-2-bromo-benzo~que2) ; nous avons 
condense son chlorure avec le toluhne et obtenu ainsi la 4-mBthyl- 
b’-nitro-2’-bromo-benzophBnone (VIII)  ; celle-ci donne avec de l’am- 
moniac alcoolique la 4-mBthyl-2’-amino-5’-nitrobenzoph6none (IX) 
qui, par diazotation, fournit, sans produit secondaire, la 3-mkthyl- 
7-nitro-fluordnone (X). 

Dans le dBriv6 trinitrB de p. de f .  211-2E0,  la position de deux 
groupes nitrBs est etablie du fait que l’on obtient le m6me produit 
par nitration de la 3-m&hyl-2,7-dinitro-fluor~none (11) ; nous croyons, 
pour des raisons d’analogie avec les rksultats obtenus dans la nitration 
de la fluor6none3), que le troisibme groupe nitre se trouve en position 4 
et que le derive trinitrB est donc la 3-mBthyl-2,4,7-trinitro-fluor8none 
(111). Nous pensions pouvoir en apporter la preuve directe en synthd- 
tisant la 3-mBthyl-2, 4-dinitro-fluorBnone7 dont la nitration ulterieure 

3, F .  Bell, SOC. 1928, 1990. 
1) A. Claus et iv. Dawzdsen, J. pr. [2] 39, 494 (1889). 
2, Th. Zineke et -11. Rhalis, A. 198, 110 (1879). 
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devait donner le meme derive trinitr6. Malheureusement, cette syn- 
these a Qchoud dans sa derniere &ape: nous avons bien obtenu, par 
condensation du chlorure de l'acide l-mdthyl-3,5-dinitro-2-chloro- 
benzaiquel) avec le benzbne, la 4-mBthyl-3,5-dinitro-Y-chloro-benzo- 
phhone (XI) et transform6 celle-ci, par l'ammoniac alcoolique, en 
4-m6thyl-2-amino-3,5-dinitro-benzoph&none (XII)  ; la cyclisation de 
ce dernisr composd en dhriv6 fluorhnonique ne nous a par contre pas 

i" 2 

P a r t i e e x p 6 r i m e n t a I e 2). 

3-Xdth yE-2,7-dznetro- fliwrdnone (11). 
La 3-m6thpl-fluorCnone a 6tB obtenue par diazotation de la 4-m6thyl-2'-amino- 

benzophBnone3). Ce dernier produit a Bt6 prCpar6 de deus manikres. Dans la premi6re 

A. Claits et  iV. Dnvzdsen, A. 265, 349 (1891). 
2 )  Tous les points de fusion ont BtB corrigks. 
j) F. Cllmnnn. et E. X a l l e t ,  B. 31, 1694 (1898). 
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mbtthode, on part de l’anhydride phtalique, le condense avec le toluene1), transforme 
l’acide 4-m~thyl-benzoph6none-2’-carbonique en son chlorure, puis en amide et soumet 
celui-ci B la dbgradation d’Hofmann2). Dans la deuxieme mbthode, on se sert de l’acide 
tosyl-anthraniliq~e~), en fait le chlorure, condense celui-ci avec le tolu6ne4) e t  saponifie 
le produit de condensation par l’acide sulfurique concentr6. 

On dissout 1,94 gr. (0,Ol mol.) de 3-methyl-fluorbnone dans 20 om3 d’acide sulfu- 
rique conccntrb, refroidit la solution A O0 et la trsite goutte B goutte, de telle manibre 
que la temperature ne depaose pas 4O, par m e  solution de 2 gr. (0,02 mol.) de nitrate 
de potassium dans 20 cm3 d’acide sulfurique concentre. La reaction terminbe, on laisse 
le melange reprendre la temphature amhiante et le coule sur la glace. Le precipite est 
essor6, lave B l’ean, sech6 et finalement cristallisb dans l’acide acetique glacial e t  dans 
l‘acktone. Rendement: 1,9 gr.; p. de f .  242-243O. 

Fines aiguilles microscopiques d’un jaune tres clair, peu solubles dans l’alcool, plus 
facilement, B chaud, dans l’ac6tone et  l’acide acetique glacial. Le produit se dissout en 
jaune dans l’acide sulfurique concentrb. 

0,2087 gr. subst. ont donne 0,4537 gr. C 0 2  et 0,0518 gr. H,O 
0,1254 gr. subst. ont donne 11,6 cm3 3, (13O, 695 mm) 

C,,H,O,N, (284,22) Calculb C 59,16 H 2 3 4  N 9,86:; 
Trouv6 ,, 59,33 ,, 2,SS ,, 10,091$ 

3-~~~e‘thyl-2,4(?),7-triizit;o-fEziore‘,zo),e (111). 
On dissout 0,5 gr. de 3-methyl-fluorbnone dans 6 cm3 d’acide sulfurique concentrs, 

refroidit la solution B Oo e t  ajonte, en maintenant a cet,te tempbrature, un melange de 
2 em3 d’acide ‘nitrique fumant de D = 1,52 et de 5 om3 d‘acide sulfurique concentrb. 
On blAve,ensuite peu i peu la tempdmture jusqu’i 20° et coule la masse rbactionnclle 
sup la glace. Le prodoit de reaction est essor6, lave B I’eau, sSche et cristallise successive- 
ment dans l’acide achtique glacial, l’arbtone et le benzene. Rcndement : 0,3 gr. 

Petits cristaus jaune clair, L facettes brillantes, affectant souvent la formc de 
doubles pyramides, fondant A 211 -212O. Le compos6 se dissout assez diffilement, avec 
une coloration jaune clair, dans l’acide sulfurique concentrk. 

0,1568 gr. subst. ont donne 18,O cm3 N, (15O, 714,3 mm) 
C,,H,O,N, (329,22) CalculB Pj 12,76 Trouve K 12,79% 

On obtient le mBme produit en soumettant A la nitration dans des conditions ana- 
logues la 3-mbthy1-2,7-dinitro-fluorBnone d6crite plus haut. 

4-~~~e‘thyl-j-nitro-Z-chloro-benzo~,hgnone (IV). 
On dissout 4,3 gr. (0,02 mol.) d’acide 4-m6thyl-5-nitro-2-chloro-benzoique5) dans 

60 om3 de benzene sec, ajoute 4,3 gr. de pentachlorure de phosphore et  chauffe le mblange 
au refrigerant L reflus 8 SOo pendant 4 a 5 heures. La r6action terminke, on blimine le 
benzene en esces et l’oxychlorure de phosphore par distillation dnns le vide sup le bain- 
marie. 

Le chlorure d’acide est repris par 40 cm3 de benzene; on ajoute, par petites portions, 
3 gr. de chlorure d’aluminium pulverim5 et  laisse le mBlange, tout en l’agitant de temps en 
temps, pendant 6 B 7 jours L la temperature ordinaire (15”). On traite ensuite par la 
glace et l’acide chlorhydrique, entraine le benzene 8 la vapeur d’eau, reprend la masse 
rCactionnelle par l’bther, lave la solution etherbe avec tine solution diluee de carbonate 
de sodium et Bvapore le dissolvant. On cristallise finalement le rBsidu dans 25 cm3 d’alcool; 
rendement 3,4 gr., soit 6296 de la thborie; p. de f.  128O. 

I )  G. Heller et If. Schiilke, B. 41, 3632 (1908). 
2) H. Kippenberg, B. 30, 1132 (1897). 
3, G. Schroeter et 0. Eisleb, A. 3i7, 110 (1909). 
4, F. Ullmann e t  H .  Bleier, B. 35, 4276 (1902); cf. R. Stoermer et  H .  Fincke, B. 42, 

3118 (1909). 5,  A.  Claus et  X. Davidsen, J. pr. [2] 39, 491 (1889). 
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*4prbs une nouvelle cristallisation dans l’alcool, le produit est pur et fond Q 129O. 

I1 se presente en prismes allonges jaune pOle, facilement solubles dans I’ac6tone e t  l’acide 
ac&t,ique glacial, moins dans l’alcool. 

La condensation du chlorure d’acide avec le benzine en presence de chlorure d’alu- 
minium peut se faire aussi B 6O0; la reaction est alors terminee au bout de 8 heures, mais 
le produit de condensation, color6 en brun, est moins pur. 

0,1645 gr. subst. ont donne 0,3694 gr. CO, et 0,0557 gr. H,O 
0,2103 gr. subst. ont donne 9,75 cni3 N, (go, 713,7 mm) 
0,3028 gr. subst. ont donne 0,1610 gr. BgCl 

- 

C,,H,~O,XCl (275,69) Calcule C 60,99 H 3,66 X 6,08 C1 12,86’)/, 
Trouve ,, 61,28 ,, 3,79 ,, 537  ,, 13,1.5Y, 

4-31e’ thyE- i7-un~i i~o- . j - , l i t ro-be tzzo~h~t~oi~e  (V). 
On chauffe en autoclave pendant 6 heures Q 16&180° 5,5 gr. (0,02 mol.) du pro- 

duit precedent al-ec 14 em3 d’alcool satur6 de gaz arnmoniac. On transvase ensuite la 
masse rkactionnelle dans nn cristailisoir, evapore l’alcool sur le hain-marie e t  reprend le 
r6sidu par l’alcool nlethyiique bouillant. Le produit de reaction cristallise par refroidisse- 
ment en paillettes jaunes fondant & 173O. R,endement: 4,3gr., soit 8406 de Is theorie. 

On purifie le produit par cristallisation dans le methanol, chromatographie de la 
solution henzenique sur l’oxyde d’aluminium et recristallisation dans le benzene. Reaus 
cristaux allong6s, a bords dentelk, de couleur jaune d’or, fondant Q 179O, fscilement 
solubles dans l’acbtone, moins dans l’alcool. 

3,720 mgr. subst. ont donne 8,940 mgr. CO, e t  1,600 nigr. H,O 
4,225 mgr. subst. ont donne 0,412 cma S, (25O, 731 mm) 

C,,H,,O,X, (256,25) Calcul6 C 6.5,61 H 4,72 X 10,9396 
Trorive ,, 65.68 ,, 4,51 ,, 10,740: 

dedtylatior~. On chauffe 2 700 pendant 2 minubes le melange int.ime de 0,5 gr. du 
produit ci-dessus et  de 3 em3 d’anhydride acetique. SprPs refroidissement, on essore le 
precipite, le desskche sur de la porcelaine degourdie et le rristallise d’abord dans l’alcool, 
puis dans l’acide acetique IBgikement dilu6. Petites tahlettes de fornre hesagonale, presque 
incolores, fondant Q 124--125O. 

3,520 mgr. subst. ont donne 8,295 mgr. CO, e t  1,505 nigr. H,O 
6,505 mgr. subst. ont donne 0,548 em3 N, (24”, 732 mm) 

C,6H,,0,N, (298,29) Caleule C 64,42 H 4,73 N 9,3904 
Trouve ,, 64,31 ,, 4,78 ,, 9,3204 

d-~~e‘thUE-l’-Iiitro-fluore‘i~oi~a (VII )  e l  4-mCtiiUE-.j-,zifro-7-ody-betzzoiJhe’Ilonr: (VI). 
On dissout 2,56 gr. (0,01 mol.) de 4-m6t,hyl-2-amino-5-nitro-benzoph~none dans 

25 cm3 d’acide sulfurique concentre, refroidit la solut’ion 8. 00 et la traite, tout en mainte- 
nant la temperature vers 00, goutte ii goutte par une solution de sulfate de nitrosyle 
pr6pa.rQ & partir de 0,75 gr. do nitrite de sodium see et pulverise et de 20 cni3 d’acide 
sulfurique concentre. On verse ensuite le melange, derenu violet, sur 150 gr. de glace 
pilee et chauffe le tout au bain-marie, it 70°, pendant 2 heures. 

Aprks refroidissement, on essore le produit de reaction, le lave A l’eau, le reprend 
par beaucoup d’ether e t  lave la solution BthBree, d‘abord avec de l’acide chlorhydriquc, 
puis avec une solution de soude caustique ii 1 yo. La solution alcaline, de couleur brunhtre, 
contient la 4-m~thyI-5-nitro-2-oxy-benzoph6none. De la solution BthBrke, lavee 8. l’eau, 
on tire, par evaporation du dissolvant, 1,4 gr. de 3-mBthyl-2-nitro-fhor6none, fondant 
vers 236236O. Rendement: 58% de la thborie. 

On purifie le produit en le cristallisant d‘abord dans un melange d‘alcool e t  d’ac6- 
tone, puis dans l’acide acetique glacial e t  finalement dans le benzene. Petites aiguilles 
jaunes, facilement solubles dam l’acetone, assez peu dans l’alcool; p. de f.  240O. Le com- 
pose se dissout en rose orange dans l’acide sulfurique concentre. 

0,1308 gr. subst. ont donne 0,3375 gr. CO, et 0,0470 gr. H,O 
0,1340 gr. subst. ont donne 7,6 em3 N, ( 1 5 O ,  700 mm) 

C,,H,O,N (239,22) Calcul6 C 70,29 H 3,79 N 5,85O/, 
Trouve ,, 70,41 ,, 4,02 ,, 6,19q$ 
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La fraction du produit brut qui s’est dissoute dans la soude caustique est repreci- 

pitee de sa solution par acidulation au moyen d’acide chlorhydrique: 0,6 gr. On purifie 
le compose en le cristallisant dans l’alcool e t  dans l’acide ac4tique glacial. La 4-methyl- 
5-nitro-2-oxy-benzoph6none w presente en longues aiguilles jaunitres fondant a 114,5O. 
Le produit pur se dissout assez difficilement, avec une coloration jaune, dans la soude 
caustique trbs diluee; le sel de sodium se precipite par adjonction de soude caustique plus 
concentrCe. 

0,1561 gr. subst. ont donne 0,4472 gr. CO, e t  0,0754 gr. H,O 
0,2435 gr. subst. ont donne 11,6 om3 N, (15,5O, 716 mm) 

C,,H,,O,N (257,24) Calcule C 65,36 H 4,31 N 5,45% 
Trouv6 ,, 65,57 ,, 4 3 3  ,, 5,30% 

La nitration de la 3-mBthy1-fIuor~none en solution sulfurique i O0 par une mol6cule 
de nitrate de potassium conduit a un derive dinitre, de p. de f.  243O, identique a celui 
qui a 6t6 obtenu par nitration de la 3-methyl-fluorBnone (p. de f. du ni8lange). 

4-4fe‘th~l-5‘-nit~o-~‘~bromo-benzopkP~zo1~e ( V I I I ) .  
On dissout dans 25 cm3 de benzene sec 5 gr. dacide B-nitro-2-bromo-benzoIq~ie1), 

ajoute Bgr. de pantachlorure de phosphore et chsuffe le melange au hain-marie ti 80° 
jusqu’i cessstion dn dbgagement d’acide chlorhydriqne, ce qui nbcessite 3 B 4 hcures. 
La reaction termink, on 6limine le benzene et  l’oxychlorure de phospliore par distillation 
dans le vide SUP le bain-ma&, reprend le residu par 25 mia de toluene et  reithe la distil- 
lation. 

Le chloru,re d‘acide est dissous dans 25 em3 de tolubne et on ajoute a Is solution, 
par petites portions, 3 gr. de chlorure d’aluminium pulverise. Tout en agitant fr6quemment, 
on laisse le m6hnge reactionnel durant 4 jours la tem@rature ordinaire, le verse ensuite 
sup un melange de 200 gr. de glace et  de 10 om3 d’acide chlorhgdrique concentre et en- 
traine le toluene en excks par la vapeur d’cau. On reprend le residu piteux par 50 cni% 
de methanol bouillant, filtre et laisse refroidir; le produit de reaction se prbcipite en gros 
cristaus bruns, de p. de f.  120°. Rendement: 6 gr., soit 92y0 de la thCorie. 

On purifie le compose par deux cristallisations dans l’alcool en presence de noir 
animal. Tablettes d’un jaune tres pkle, affectant souvent la forme de losanges, fondant 
Q 122O. Le produit est facilement soluble dans l’ac6tone, assez soluble dam l’alcool &thy- 
lique, nioins dans le methanol. 

0,1773 gr. subst. ont donne 7,4 cm3 N, (14O, 706 mm) 
0,2863 gr. subst. ont donne 0,1701 gr. AgBr 

C,,H1003NBr (320,14) Cslcul6 _N 4,38 Br 24,960/, 
Trouve ,, 4,61 ,, 25,28:/0 

4-~~gth~l-2’-amiizo-5’-nitro-benzoplig,zo)ze (IX). 
170° le melange de 3,2 gr. (0,01 mol.) 

du produit precedent et de 18 cin3 d‘alcool sature de gaz animoniac. Apres refroidisse- 
ment, on verse la masse reactionnelle dans un cristallisoir et Bvapore l’alcool sup le bain- 
marie. Rendement: 2,3 gr., soit 90% de la theorie; p. de f.  1440. 

On purifie le produit en le cristallisant dans l‘acide ac6tique dilue et dam l’alcool 
dilu6. Tres petites aiguilles jaunes fondant Q 14S0, facilement solubles dans l’acetone, 
assez solubles dans l’alcool e t  l’acide acetique glacial. 

On chauffe en autoclave pendant 8 heures 

0,1457 gr. subst. ont donne 0,3572 gr. CO, et 0,0650 gr. H,O 
0,1091 gr. subst. ont donne 11,15 em3 N, (14,5O, 700 mm) 

C,,H120,N, (256,25) Calcul6 C 65,61 H 4,72 K 10,93% 
Trouve ,, 65,55 ,, 4,59 ,, l l , l S %  

~ 

I) Th. Zincke et  X .  Rhalis, A. 198, 110 (1579); 8. F.  Holleman et B. R. de Bruyn, 
R. 20, 210 (1901). 
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3-,~~e‘thyl-7-nitro-f2uore’,,o,le (X). 
A la solution refroidie de 5,l gr. (0,02 mol.) du produit precedent dans 20 em3 

d’acide sulfurique concentre on ajoute par petites portions, de telle manihre que la temp& 
rature ne depasse pas O0, une solution de sulfate de nitrosyle obtenue 3 partir de 1,5 gr. 
de nitrite de sodium et  de 25 om3 d’acide sulfurique concentrb. On verse ensuite le nielange 
sur 200 gr. de glace pil6e et chauffe le tout au bain-marie, a 50°, durant 3 heures. Aprbs 
refroidissement, on essore le produit de reaction, le lave B l’eau et le s k h e  a 1000. On le 
reprend par la quantite necessaire d’acide ae6tique glacial bouillant, filtre e t  dilue avec 
un peu d’eau; le compose se precipite par refroidissement. Rendement : 3,6 gr., soit 75gb 
de la thborie. 

On purifie le produit par cristallisations rep6tees clans l’ac6tone. Longues aiguilles 
jaune d‘or, fondant A 206--207°, peu solubles dans l’acetone et l’acide acCtiqneglacial, encore 
moins dans l’alcool. Le compose se dissout en rose violace dans l’acide sulfurique concentre. 

0,1871 gr. subst. ont donne 0,4836 gr. CO, et 0,0682 gr. H,O 
0,1322 gr. subst. ont donne 8,6 cm3 S, (13O, 694,7 mm) 

C,,H,O,N (239,22) CalcuE C 70,29 H 3,79 X 5,85% 
Trouve ,, 70,53 ,, 4,08 ,, 6,16% 

La nitration de ce compos6 conduit B un derive dinitre, de p. de f .  243O, identique 
B celui obtenu a partir soit de la 3-niBt,hyl-fluor6none, soit de la 3-m8thyl-2-nitro-fluorCnone ; 
la comparaison a 6tB effectuee de la manikre usuelle. 

i - 3 l ~ t h ~ E - 3 , ~ - d i i i i t ~ o - ~ - c h l o r o - b e ~ i z o ~ ~ h e ‘ ~ i o i ~ e  (XI). 
On dissout 5,2 gr. (0,02 mol.) d’acide 4-m~thyl-3,5-dinitro-2-chloro-benzoique1) dans 

60 em3 de benzPne, ajoute S la solution 4,2 gr. de pentachlorure de phosphore et chauffe 
le melange S 1’6bnllition pendant 5 heures au r8fr ighnt  2 reflus. O n  &mine ensuite le 
benzbne en escPs et l’oxychlorure de phosphore par distillation dans le vide sur le bain- 
niarie. On dissout le chlorure d’acide ninsi obteriu dans 60cm3 de benzhne et  ajoute B 
la solution, par petites portions, 3 gr. de chlorure d‘aluminium pulv6ris6. On laisse ensuite 
le melange rkactionnel, tout en agitant frequernment, pendant 4 jours i la temperature 
ordinaire. Le traitexnent ulterieur se fait de la nianiere habituelle. On  reprend le produit 
de r6action par l’kther, lave la solution Bthkree avec une solution dilu6e de carbonate de 
sodium et  Cvapore le dissolvant. R,endement: 3,F gr., soit 870/, de la th6orie; p. de f .  
98-1000. 

On purifie le produit par cristallisations repetks dans I’alcool et dans l’acide ac4- 
tique dilu6. Minces bitonnets tr6s lkgbrement jaungtres, fondant a 1O9-11lo, facilenient 
solubles dans l’acktone, un peu moins dans l’alcool et dans l’acide ac6tique glacial. 

0,1421 gr. subst. ont donne 0,2737 gr. CO, et 0,0388 gr. H,O 
0,1268 gr. subst. ont donne 10,l cni” S, (10,5O, 699 mm) 
0,2578 gr. subst. ont donne 0,1122 gr. AgCl 

C,,H,O,N,Cl (320,69) Calculk C 52,43 H 2,83 ?u’ 8,74 C1 11,06y0 
Trouv6 ,, 52,56 ,. 3,06 ,, 8,82 ,, 10,77% 

3-316thyl-2-amiiao-3, . i -dini tro-be, l l .oe  (XII). 
On chauffe en autoclave, a 150°, pendant 5 heures, 6 gr. du produit precedent avec 

15 cm3 d’alcool sature d’ammoniac. On Bvapore ensuite I’alcool sup le bain-marie, re- 
prend le residu par 25 cm3 d’alcool bouillant, filtre et refroidit. Le produit de reaction 
qui se precipite (5 gr.) est purifie encore par cristallisations dans I’alcool et dans le ben- 
zhne. Tablettes irregulihres, de couleur jaune 16gPrenient brunktre, fondant a 186,5*. 

3,875 mgr. subst. ont dorm6 7,945 mgr. CO, e t  1,350 mgr. H,O 
3,985 mgr. subst. ont donne 0,510 cm3 N, (2T0, 731 mm) 

C,,H,,O,N, (301,25) Calcul6 C 55,81 H 3,68 ?u‘ 13,95% 
Trouv6 ,, 55,95 ,, 3,90 ,, 14,00% 

Institut de Chimie de l’Universit6 de Fribourg (Suisse). 
A. Claus et  N. Davidseiz, A. 265, 349 (1891). 




