
2340 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

303. Sur les dCrivCs de la fluorhone IIP). 
DCrivCs de la methyl-3, de la mCthyl-1 et de la 

dimCthyl - 1,6 - fluor hone  
par Louis Chardonnens et Hermann Lienert. 

(17 X 49) 

Uans une prbc6dente communication2), P. P P Y Y ~ U Y ~  et l’un cle 
n o w  ont dk r i t  la syntlikse de la mdthyl-3-nitro-2-fluor4none (I). Cette 
synthkse, qui avait en prineipe comme point de &part l’acide methyl- 
~-nitro-5-chloro-2-benzo’ique3), partait en fait de la p-toluidine, abou- 
tissait en cinq &apes B l’acide preeit6 et conduisait de 18, en trois 
nouvelles &apes, au produit cherch6. Le rendement global n’etait que 
tle 4 a 

En partant de la m~thj-1-3-fluor6none ( I L ) ,  qui s’obtient, comme 
on sait4), eri quatre opkrations a partir de l’acide anthranilique, nous 
avons abr6gb la syrithPse d’une &ape et obtenu la m&hyl-3-nitro- 
2-fluorPnone avec des rendements sensiblenient mrjlleurs. 

de la thkorie. 
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1Ic communication : Hclv. 29, 022 ( I  946). 
z, L. Cha?don?zms ct C. Perriard, Helv. 28, 593 (1945). 
% j  A. Claus et N .  Dnvidsen, J. pr. [ Z j  39, 494 (1889). 
4, Cf. Helv. 28, 596 (1945). 
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I1 est connu que la nitration de la mdthyl-3-fluor6none ne donne 
pas le d6riv6 mononitre I, mais un produit dinitrd, la mdthyl-3-dinitro- 
2,7-fluorPnone (1II)l). Par rPduction partielle de ce composk au nioyen 
de sulfure d’ammonium, nous avons obtenu la mdthyl-3-nitro-2-amino- 
7-fluorhone (IV),  dont la desamination conduit a la methyl-3-nitro- 
2-fluorhone (I). Le rendement d’ensemble, rapport4 B l’acide anthra- 
nilique mis en ceuvre au dBpart, est tle 11% de la thkorie. Le rdsultat 
est un peu meilleur encore par le chemin suivant : on rdduit la mdthyl- 
3-fluorBnone, t1’apri.s la m4thode tle Wolff-Kishner,  en mBthyl-3- 
fluorhne (V), nitre cclui-ci en mdthyl-3-nitro-2-fluorkne (VI) qui, par 
oxydation au dichromate de sodium, fournit le compose soixhaitb I. 
Le rendement global se monte ici a 20% de la th6orie. 

Dans le mPmoire cit4 plus haut, les m4mes auteurs ont tlkcrit 
aussi un ddriv6 trinitrd qu’ils ont obtenu, soit par nitration hergique 
directe de la m4thyl-3-fluor4none (11)’ soit par nitration ulterieure de 
la mPthyl-3-dinitro-2,7-fluordnonc (HI). La constitution du produit, 
en ce qui concerne la position du IroisiPme groupe nitre, Plait toute- 
fois restbe douteuse. Nous avons rkussi, par diazotation de la mkthyl- 
4-amino-2-dinitro-3,5-benzoph4none (VII) 2 ) ,  dans certaines conditions, 
B prPparer la mP.thyl-3-dinitro-2,4-fluor4none (VI  [I), dont la nitration 
conduit Q un tl4rivP trinitr6 itlentique B celui obtenu partir de la 
m6thyl-3-dinitro-2,7-fluor4none. Le produit trinitrP est done bien, 
cwmme on l’avait supposi., la niPthyl-3-trinitro-2,4,7-fluor~norie (IX). 

CO 

IX NO, 

I 
VII NO, VIII  

Pour la prPparation des d4riv4s de la m&thyl-l-fluor4none, nous 
nous sommes servis de l’acide ni&hyl-6-chloro-2-benzo’ique (X)7, que 
l’on ohtient, par l’intermddiaire tle son nitrile, B partir de l’amino-2- 
chl oro-3- t oluhne. 

La nitration de l’acide m4thyl-6-chloro-2-hcnzo~que au moyen 
d’acide nitrique fumant conduit, avec ixn excellent rendement, 2i un 

I)  Helv. 28, 593 (1946). 
Helv. 28, 599 (1945). 

3, J .  Kenner et E. Tifham, Soc. 119, 1458 (1921). 
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derive mononitre homogPne, auquel nous attribuons la constitution 
de l'acide m6thyl-6-nitro-3-chloro-2-benzo~que (XI). En effet, en sou- 
mettant, cet acide B la dPcarboxylation en solution quinolPinique en 
prhence de cuivre et de chromite de cuivrel) et en ovydant le pro- 
duit de la rkaction par le permanganate de potassium, nous avons 
obtenu de l'acide p-nitro-benzoyque. Ce resultat implique, outre une 
elimination reductrice de l'atome de chlore2), l'mtr6e du groupe nitr6 
en position para au mkthyle. La condensation du chlorure de l'acide 
mPthyl-6-nitro-3-chloro-2-benzolyue (XI) avec le benzene selon Prie- 
de7- Crafts conduit a la m~thyl-6-nitro-3-chloro-2-benzoph4none (XITa) ; 

I 
X XI NO, XI1 NO, 

I 

I I I 
XI11 NO, XIV NO, xv NH, 

XVI 
XIIa, XIIIe, XIVa: R = H 
XIIb, XIIIb, XIVb: R = CH3 

x +  H0:C 4 (yce2 c1 __+ 

XVII XVIII NO, 

l) Lo chromite de cuivre a BtB pr6parB selon H. Adkins et R. Connor, Am. SOC. 53, 

2, A ce sujet, voir par exemple: W. T. Smith, Am. SOC. 71, 2855 (1949). 
1092 (1931). 
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l’action de l’ammoniac alcoolique transforme celle-ci en mBthyl-6- 
nitro-3-amino-2-benzophBnone (XIIIa), dont la diazotation fournit la 
mBthyl-1-nitro-4-fluorBnone (XIVa). Par rBduction dc ce dernier pro- 
duit, on obtient la mBthyl-l-amino-4-fluor6none (XV) et, par dBsami- 
nation de celle-ci, la mdthyl-l-fluor6none (XVI). 

La nitration de l’acide mBthyl-6-chloro-2-benzoique par 1e mB- 
lange d’acide nitrique fumant et d’acide sulfurique concentre donne 
un derive dinitrB, l’acide mBthyl-6-dinitro-3,5-chloro-2-benzo~que 
(XVII). Par un chemin analogue k celui dBcrit ci-dessus, on aboutit, 
par l’intermddiaire des produits XVIII  et XIX, a la m6thyl-1-dinitro- 
2,4-fluor6none (XX). 

L’acide m&hyl-6-nitro-3-chloro-2-benzoique (XI) nous a servi 
enfin k obtenir la dimBthyl-l,6-nitro-4-fluorBnone (XIVb). On con- 
dense le chlorure de l’acide XI avec le tolukne, Bchange dans la 
&tone XIIb le chlore contre le groupe aminB (XIIIb) et cyclise fina- 
lement par diazotation. 

Nous remercions la Direction de la Ciba, Socie‘td Anonyme Q Bkle, de l’aide qu’elle 
a bien voulu nous donner en nous fournissant l’amino-2-chloro-3-tolu~ne nhcessaire Q 
cette etude. 

Part i e e x p 6 rime n t a 1 el) .  

Me‘th yl-3-nitro- 2-amino- 7- fluore‘none (IV). 
Dans un mdange de 150 cm3 d’alcool e t  de 20 em3 d’ammoniaque coneentree on 

met en suspension 2 g de methyl-3-dinitro-2,7-fluor6none2) et  fait passer un courant 
d’hydroghne sulfur&, d’abord pendant une heure A la temperature ordinaire, puis durant 
cinq heures tout en chauffant au reflux sur le bain-marie. On irvapore ensuite l’alcool, 
reprend le r6sidu par l’acide chlorhydrique dilue bouillant e t  traite le filtrat par l’ammo- 
niaque. On obtient 1,2 g de produit de reduction rouge brun, F. 224O; rendement: 67% 
de la theorie. 

Pour purifier le produit, on le dissout L chaud dans 240 om3 d’ac6tone et  filtre la 
solution refroidie sur une courte colonne d’oxyde d’aluminium. Par Bvaporation partielle 
du dissolvant, le compose cristallise en petites aiguilles rouge brun, F. 239”. L’amine est 
difficilement soluble dans l’alcool, le benzene et  l’ac6tone, un peu mieux dans l’acide 
achtique et le toluhe. Son chlorhydrate est peu soluble dans l‘eau. 

0,1026 g subst. ont donne 10,4 em3 N, (17O, 701 mm) 
C,,H,,O,N, (254,24) Calcule N 11,02% Trouvir ll,00% 

Me‘thyl-3-fluorBne (V). 
Ce compose a 6tB obtenu, entre autres, par A .  Xieglitz et  J .  Schatzkes3) par r6duc- 

tion de la m6thyl-3-fluor6none au moycn d’acide iodhydrique; F. 88”. Nous l’avons pre- 
par6 en chauffant en tube scelle pendant 6 heures L 170” le mirlange de 8 g de m6thyl- 
3-fluor6none4), 10 em3 d’hydrate d’hydrazine et  la solution de 4 g de sodium dam 60 cm3 
d’alcool absolu. Le produit de reaction est essor6 et  purifii: par cristallisation dans l’al- 
cool; F. 90”. Rendement: 7 g, soit 94% de la th6orie. 

l) Les F. ont itte corrighs. 
2, Helv. 28, 596 (1945). 
B. 54, 2071 (1921). 

*) F.  Ullmann et  E. MaElet, B. 31, 1694 (1898). 
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M&thyl-3-nifro-Z-fluor&?ze (VI).  

On dissout b chaud 1 g de m6thyl-3-fluorkne dans 15 em3 d’acide ac6tique glacial, 
rcfroidit i 10-150 et ajoute, tout en agitant, 4 em3 d’acide nitrique conccntri. (D = 1,4). 
Puis on chauffe le mklange un instant b 80” et l’abandonnc pendant 4 b 5 heures c i  la tem- 
pbrature ordinaire. Le produit de r6action (1,l g). qui se separe sous la fornie d’un pr6- 
ripit6 jaune, fond entre 125” et 135” et  n’est pas homogkne. On en tire le methyl-3-nitro- 
2-fluorkne pur, non sans peinc, par cristallisations r6petPes dans peu d’alcool. Feuillets 
hrillants jaunbtres, F. 138O. 

18,34 mg subst. ont donne 50,07 nig CO, e t  7,99 mg H,O 
11,02 nig subst. ont donni. 0,61 em3 N, (19”, 727 mm) 

C,,H,,O,N Calculi. C 74,65 H 4,92 K 6,2276 
(225,24) Troiiv6 ,, 74,50 ,, 4,88 ,, 6,19°/o 

M&thyl-3-nitro-2-fluorCnone (1). 

1. On obtient ce compos6 par oxydation du produit pr6cedent. On se sert avanta- 
geusernent pour cela du produit brut de la nitration, F. 125-135”. On dissout 4 g de 
ce dernier dans 35 em3 d’acide acetique glacial, ajoute 12 g de dichromate de sodiiini 
grossikrement pulvkrisk ct chauffe le tout B 1’6bullition au reflux pendant une hcure. Le 
prodnit de reaction est essore e t  cristallisb dans l’acetone. Rendcment: 3,5 g;  F. 240O. 

2. On peut prkparer aussi la m~thyl-3-iiitro-2-fluori.none par dhsamination de la 
m6thyl-3-nitro-2-amino-7-fluorenone (IV) d6crite plus haut. On dissout, B cet effet, 0,3 g 
de prodnit brut, F. 224O, dans 15 em3 d’acide sulfurique b 8O0(, et ajoute, b la temperature 
ordinaire, la solution de 0,l g de nitrite de sodium dans 2 em3 d’acide sulfurique concentr6. 
On laisse reposer quelques minutes, puis fait coder lentcment la solution dans 80 em3 
d’alcool bouillant, dans lesquels on a mis en suspension 0,1 g d’oxyde de cuivre(1) frai- 
chement prepark. La rhaction terminee, on 6vapore l’alcool sur le bain-marie, ajoute 40 
i 60 rm3 d’eau et  laisse refroidir. Le precipite est trait6 b la soude caustique diluee, la& 
ct s6chC. Rendemcnt: 0,2 g;  F. 235O. AprBs deux cristallisations dans l’acide acetique, 
le compose fond b 240”. 

Le produit obtenu par l’une ou par l’autre methode est identique au produit syn- 
th6tiquel). Lcs F. des melanges ne montrent aucune depression. 

MCtl~yl-3-dinitro-2,4-fluore’none (VIII). 

On dissout 4 g de m6thyl-4-amino-2-dinitro-3,5-benzophknone2) dans un rni.lange 
de 40 om3 d‘acide sulfurique concentri! et de 4 em3 d’eau, ajoute, a la temperature ordi- 
naire, la solution de 1, l  g de nitrite de sodium dans 25 em3 d’acide sulfurique b 827; 
rt chauffe le melange mpidement jusqu’b 110-120”. Le dkgagement d’azote termin6, on 
a,joiite avec precaution 35 cm3 d’eau et laisse refroidir. Le prkcipit6 est trituri. avec de la 
soude caustique diluke, lavk l’eau, &chi. e t  finalement cristallise dans I’alcool et dans 
l’aeide ac6tiquc. Rendement: 1,8 g, snit 480/6 de la thkorie; F. 233”. Bktonnets de couleur 
jaune, peu sohbles dans I’alcool, plus facilement dans l’acide acetiqiie e t  le benzkne. 

0,1024 g subst. ont donne 9,3 cm3 N, (16”, 709 mm) 
C,,H,O,P;, (284,22) Calculi. PI’ 9,860/, Trouvi. Pi lO,OlO,; 

La nitration de ce produit en solution sulfurique, A la tempbrature ordinaire, par un  
ex& d’acide nitrique fumant, donne un dhrivk trinitr6, cristallisant dans l’acide a&- 
tique en petites aiguilles jaune clair fondant A 211-212”, idcntique B celui obtenu par 
la nitration de la mi.thyl-3-fluori.none et de la m~tliyl-3-dinitro-2,7-fluori.none3). I1 s’agit 
done de la m6thyl-3-trinitro-2,4,7-fluor~none. 

l) Hclv. 28, 597 (1945). 
z ,  Helv. 28, 599 (1945). 
3 ,  Helv. 28, 596 (1945). 
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d c i d e  me‘thyl-G-nitro-3-chloro-2-benzoaque (XI). 

2345 

On dissout, B la temperature ordinaire, 3 g d’acide m15thyl-6-chloro-2-bcnzoique~) 
dans 4 3  cm3 d’acide nitrique (D = 1,52). Au bout de 3 i 4 heures, le produit de rbaction 
se &pare en cristaux incolores, F. 130O. En diluant l’eau-mere avec de l’eau, on en obticnt 
une nouvelle portion, F. 128”. Rendement: 3,6 g, soit 95% de la theorie. 

On cristallise le produit dans l’eau, puis dans le benzene. Bbtonnets ou aiguilles 
incolorcs, F. 132,5”, asscz peu solubles dans l’eau chaude, facileinent dans l’kther, l’acide 
acktique et le benzenc. 

0,1111 g subst. ont donni. 7,0 em3 N, (19O, 692 mm) 
0,2967 g subst. ont donn6 0,1946 g AgC1 

C,H,O,P\‘CI (215,59) Calcule N 6,50 C1 16,45y6 Trouvi. S 6,53 C1 16,22’3, 

Bcide mCthyl-6-dinitro-3,.i-chloro-Z-benzol;que (XVII). 

On dissout, A. la temperature ordinaire, 3 g d’acide mPthyl-6-chloro-2-benzoique 
dans un melange de 33,5 g d’acide sulfurique concentre et de 8,5 g d’acide nitriquc 
(D = 1,52). Au bout de quelques heures, le prodriit de reaction se separe en cristaux 
incolores; en diluant avec un peu d’eau, on rmd la precipitation plus complete. Le ren- 
dement est quasi quantitatif. 

On purifie le produit en le cristallisant plusieurs fois dans l’cau. Minces bgtonnets 
incolores, F. apres soigneuse dessication 1 62,5”, assez peu solubles dans l’eau, facilement 
dans l’alcool et le benzene. 

0,3240 g subst. ont donne 12,5 cm3 N, (18”, 693 nini) 
0,2439 q subst. ont donne 0,1370 g AgCl 

C,H,O,S,Cl (260,59) Calculi: ?i 10,75 (‘1 13,61°/, Trouve N 10,78 C1 13,89y0 

I~kthyl-6-nitro-3-chloro-2-benzophklzoize (XIIa). 

On dissout 10,75 g (0,05 mol) d’acide m6thyl-6-nitro-3-chloro-2-benzoique dans 
150 om3 de benzene, ajoute 10,4 g (0,05 mol) de pentachlorure de phosphore et chauffe 
le melange au bain-marie durant 5 B 6 heures. On distille ensuite le benzene et l’oxy- 
chlorure de phosphore dans le vide stir le bain-marie, ajoutc 30 0111~ dc benzene frais e t  
distille dans le vide derechef. On dissout lc chlorure d’acidc ainsi obtenu dans 150 cni3 
de benzene et traite, A la temperature ordinaire, par 7 g de chlorure d’aluminium. On 
laisse le melange r6actionnel B cctte tempbrature durant 6 jours, tout en agitant de temps 
en temps. On decompose ensuite par la glace et l’acide chlorhydrique concentre, chasse 
le benzene A la vapeur d’eau, triture le rbsidu avec unc solution de carbonate de sodium 
A. 10% et cristallise dans l’alcool. Rendement: 10,3 g, soit 7 5 O / ,  de la theorie; P. 96O. 

On purifie le produit par deux cristallisations dans le mkthanol en presence de noir 
animal. Prismes presque incolores, facilement solubles dans le benzene et  I’achtone, un 
peu moins dam l’alcool. F. 98-99”. 

0,1555 g subst. ont donni: 7,9 cm3 Nz (22”, 696 mni) 
0,2918 g subst. ont donne 0,1522 g AgCl 

(Il,H,OO,NC1 (275,69) Calcule S 5,08 C1 l2,86% Trouve N 5,38 C1 12,90:/, 

,~bth~l-G-dinitro-3,5-chloro-2-benzo~he‘none (XVIII). 

On transforme 5,2 g (0,02 mol) d’acide m6thyl-6-dinitro-3,5-chloro-2-benzoique en 
chlorure comme dans I’essai ci-dessus et condense avec le benzhe, A. la temperature ordi- 
nairc, au moycn de 3 g dc chlorure d’aluminium. Le traitement ultdrieur se fait comme 
precedemment. On obtient, apres une cristallisation dans l’alcool, 3,6 g de cetone, F. 152”. 
Rendement: 5600 de la theorie. 

I )  J .  Kwzner et  E. Withum, Soc. 119, 1458 (1921). 
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Aprbs deux nouvelles cristallisations, le produit est pur, F. 183O. Minces tablettes 
incolores, facilement solubles dans l'acbtone, l'acide acetique ct le benzene, un peu moins 
dans l'alcool e t  dans I'ether. 

0,1186 g subst. ont donne 9,6 em3 K, (14O, 708 mm) 
0,2495 g subst. ont donne 0,1111 g AgCl 

C,,H,O,N,Cl (320,69) Calcule N 8,74 CI 11,06% Trouvk N 8,97 C1 l l , O l %  

Dime'th yl-6,4'-nitro-3-chloro-2-benzophe'none (XI1 b). 
On dissout 5,4 g d'acide m6thyl-6-nitro-3-chloro-2-benzoique dans 80 em3 de ben- 

zene, ajoute 5,3 g de pentachlorure de phosphore et chauffe au bain-marie jusqu'i ces- 
sation du dhgagement de gaz chlorhydrique. On distille ensuite le benzene et l'oxychlorure 
de phosphore dans le vide sur le bain-marie, ajoute 30 em3 de toluene et distille derechef 
dans le vide. On reprend le residu par 100 cm3 de toluhne, filtre e t  traite le filtrat, 8. la 
temperature ordinaire, par 3,5 g de chlorure d'aluminium. On laisse le melange ritac- 
tionnel durant 5 jours 8. cette m6me temperature, tout en agitant de temps en temps. 
Le traitemcnt ulterieur se fait comme dans les denx essais precedents. 

Aprbs une cristallisation dans l'alcool, on obtient 4,3 g de cktone, soit 59% de la 
thhorie; F. 90-95O. On purifie par deux nouvelles cristallisations dans l'alcool. Aiguilles 
incolores, F. 105O, solubles dans l'acetone, I'acide achtique et  le benzhc, plus difficile- 
ment dans l'alcool. 

0,1417 g subst. ont donne 6,4 em3 N, (16", 710 mm) 
0,2162 g subst. ont donne 0,1063 g AgCl 

C,,H,,O,NCI (289,71) Calcule N 4,83 CI 12,24% TrouvQ N 4,95 Cl 12,16% 

Me'thyl-6-amino-2-nitro-3-benzophe'none (XIIIa). 
On chauffe en tube scell6, 8. 190-210°, durant 60 heures, le midange de 2 g de 

m~thyl-6-nitro-3-chloro-2-benzoph~none et de 10 em3 d'alcool saturi: froid de gaz 
ammoniac. On Bvapore la solution 8. siccite sur le bain-marie, reprend le rksidu par l'acide 
chlorhydrique concentre chaud, filtre e t  traite le filtrat par l'ammoniaque en excbs. On 
dissout le pr6cipit6 brun, souvcnt resineux, dans le benzene et  filtre la solution sur une 
colonne d'oxyde d'aluminium. Par evaporation du dissolvant, on obtient une masse cris- 
talline rougebtre qu'on cristallise dans l'alcool. Rendement : 0,9 g, soit 48% de la theorie. 

On purifie le produit par cristallisations rBpBt6es dans l'alcool ou le benzene. Feuil- 
lets ou aiguilles jaunes, F. 123", solubles dans l'aektone, le benzene et I'acide acktique, 
plus difficilement dans l'alcool. 

0,0962 g subst. ont donne 9,6 em3 N, (16O, 711 mm) 
C,,H,,O,N, (256,25) Calcule N 10,93% Trouve N 11,03% 

MCthyl-6-nm.ino-2-dinitro-3,5-6enzophe'none (XIX). 
On chauffe en tube scelle pendant 8 heures 8. 170-180O le melange de I g de methyl- 

6-dinitro-3,5-chloro-2-benzoph6none et  de 5 em3 d'alcool sature 8. froid de gaz ammoniac. 
On hapore la solution 8. siccit6, humecte le residu avec un peu d'alcool, essorc fond 
et  cristallise finalement dans l'alcool: 0,7 g, soit 74'-/, de la theorie; F. 164O. 

Le produit est purifie par recristallisation dans l'alcool. Biitonncts jaunes, F. 167O, 
facilement solubles dans l'acktone, le benzene et l'acide acetique. 

0,1446 g subst. ont donne 0,2947 g CO, e t  0,0491 g H,O 
0,0944 g subst. ont donne 11,8 em3 N, (12", 710 mm) 

C,,Hl10,N3 Calcule C 55,81 H 3,68 N 13,95% 
(301,25) Trouve ,, 55,62 ,, 3,80 ,, 13,99% 

Dimkthyl-6,4'-amino-Z-nitro-3-benzophe'none (XIIIb). 
On chauffe en tube scelle durant 50 heures 8. 180-200° lo melange de 2 g de dime- 

thyl-6,4'-nitro-3-chloro-2-benzophi.none et de 10 em3 d'alcool sature 8. froid de gaz ammo- 
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niac. Le traitemcnt ulterieur e t  la purification se font comme pour le dkrivk monomhthylk 
XIIIa. Rendement: 1 g, soit 54% de la theorie. Minces bhtonnets jaunes, F. 157O, faci- 
lement solubles dans les dissolvants usuels. 

0,0733 g subst. ont donne 7,l em3 N, ( 1 5 O ,  704 mm) 
C,,H,,O,N, (270,28) Calcule N 10,37% Trouve pu’ 10,63y0 

Me‘thyl-1-nitro-4-fluore‘none (XIVa). 

On dissout 2 g de mkthyl-6-amino-2-nitro-3-benzophknone (XIIIa) dans 22 em3 
d‘acide sulfurique L 85% et  ajoute, L la temperature ordinaire, une solution de 0,65 g 
de nitrite de sodium dans 2 em3 d’acide sulfurique concentre. On chauffe le melange 
rapidement L 80-95O, puis au bain-marie jusqu’L cessation du degagement d’azote. Le 
produit de reaction se prkcipite en flocons jaunes. Apes  refroidissement, on essore le 
prkcipite, le triture avec de la soude caustique Q 576, essore et  lave B l’eau. Rendement: 
1 g, soit 53% de la thhorie; F. 203-206O. 

On purific le produit en filtrant sa solution benzknique sur l’oxyde d’aluminium 
e t  en cristallisant finalement dans le benzitne. Prismes ou tablettes jaunes, F. 210°, dif- 
ficilement solublcs dans l’alcool. 

0,1204 g subst. ont donne 0,3105 g CO, et 0,0429 g H,O 
0,1019 g subst. ont donnk 5,4 em3 N, (1l0, 703 mm) 

Cl,H,03N Calcule C 70,29 H 3,79 N 5,85°/0 
(239,22) Trow6 ,, 70,37 ,, 3,99 ,, 5,89Y0 

L’extrait alcalin du produit brut contient un peu de mkthyl-6-nitro-3-hydroxy-2- 
benzophknone ; on l’en tire par acidulation. Le produit cristallise dans le benzhe en feuil- 
lets presque incolores. F. 183O. 

0,1005 g subst. ont donne 5,0 em3 N, ( 1 5 O ,  697 mm) 
C,,H,,O,N (257,24) Calcule N 5,45% Trouvk N 5,41% 

MQth yl-1 -amino-4-fluordnone (XV). 

On dissout 0,4 g de m6thyl-l-nitro-4-fluor6none (XIVa) dans un melange de 30 em3 
d‘alcool e t  de 4 om3 d’ammoniaque coneentree et  fait passer dans la solution un courant 
d’hydrogene sulfur6 d’abord durant une heure L la temperature ordinaire, puis pendant 
5 heures au reflux au bain-marie. La solution est ensuite &vaporhe L siccite, on extrait 
le produit de rkduction par l’acide chlorhydrique diluk chaud et le reprkcipite par l’ammo- 
niaque. Rendement: 0,2 g, soit 57% de la thkorie; F. 156-158O. 

On purifie le produit en filtrant sa solution benzenique sur une colonne d’oxyde 
d‘aluminium. Par kvaporation partielle du dissolvant, la mkthyl-l-amino-4-fluor6none 
cristallise en aiguilles rouge rubis, I?. 161-162°, peu solubles dans l’alcool, mieux dans 
Yachtone. 

13,07 mg subst. ont donne 0,81 em3 N, (22O, 723 mm) 
C1,Hl,ON (209,24) Calcule N 6,69% Trouvk N 6,82% 

Me‘th yl-1 -fluorinone (XVI). 

On dissout 0,15 g du produit precedent dans 10 em3 d’acide sulfurique concentre 
e t  ajoute, B la temperature ordinaire, la solution de 0,06 g de nitrite de sodium dans 
2 em3 d’acide sulfurique concentre. En refroidissant soigneusement, on traite le mklange 
par un peu de glace pilke et  code dans 80 em3 d’alcool bouillant contenant en suspension 
0,1 g d’oxyde de cuivre(1). On kvapore ensuite l’alcool, reprend B l’kther, lave la solution 
kthitrhe Q la soude caustique, distille l’kther, dissout le rksidu dans le benzene et  filtre la 
solution benzknique sur de l’oxyde d’aluminium. Par kvaporation du dissolvant, on ob- 
tient 0,05 g de petits prismes jaunes. Rendement: 36% de la thkorie; F. 98-99O. 

3,702 mg subst. ont donne 11,68 mg CO, e t  1,76 mg H,O 
Cl,H,,O (194,22) Calcule C 86,57 H 5,19% TrouvB C 86,lO H 5,32O/, 
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11.. P. Lothrop et P. A. Goodwinl), qui ont ohtcnu la riikthr-1-1-fluorbnone par line 
autre vole, indiquent F. 98". 

~~~le ' th~/ l - l -dinatro-%,4-f luore 'r io~~~~ (XX) .  

On dissont 1,4 g de  mi.th> 1-6-a1nino-2-dinitro-3,:,-loenzo~~li~~noil~, (SIX) dans 1111 

mhlarige de 14 em3 d'acide sulfuriquc concentri. et de 1,4 0111~ d'cait et diuzote, A la tempi.- 
rature ordinairc, au  moyen d'une solution de 0.35 g de nitrite de sotlnim dans 13 ctn3 
d'aride sulfurique a 80°:,. On chauffe rapidement B 95-100" et, le dl:pagement d'azote 
termini., ajoute avec precaution 10 em3 d'eau. Aprils refroidissemcnt, Ic prkcipiti. essore 
est cristallise dans l'acide acbtique. Rendement: 0,9 g ;  F. 191". 

Fines aignilles jaunes, soluhles dam l'acktonc c t  Ic bcnzPnc, tltfficilement dam 
l'alcool. 

0,1388 g subst. ont donnC 0,3002 g TO2 et 0,0382 g H,O 
0,1049 g subst. ont donne 9,4 ciuA N? (14", 709 mm) 

('llH,O,X, ('alculi. C 59,lG H 2,84 S 9 3 6  
(281,22) Trouvi. ,, 59,02 ,, 3,08 ,, 9,91 

~irnc'th~jl-l,(i-ni~ro-4-fluorCnoi~le. ( S I V h ) .  

On dissout 1 g de dirn~thpl-G,4'-aniino-2-nitro-~~-henzopli~tioii~~ (XI  I 1 1 ) )  dans 
90 em3 d'acide sulfurique 80"/o, ajoute la solution de 0,2S g de nitritv tle sodium (inns 
2 cni3 d'acide sulfurique concentri. et chauffe le tont rapidement B 90". La ri.action ter- 
ruin&, on dilue avec prkcaution avec 90 em3 d'ean et laisse refroidir. 12e pri.cipit,k con- 
ticnt un pcu de dim6t~hyl-6,4 '- i~itro-3-llydrox~-2-hcii~o~~ii .n~~nc; cn extrait ccttc dernii.rix 
par trituration avcc dc la soudc caustique B 3";). T,c rhidu, 0,5 g, rst line poiidre jaune. 
F. 219-221". 

On purific lc produit en le cristallisant dans beaucoup d'alcool, pnis dcux fois dans 
l'acide acbtique. Feuillets jannes, F. 228O, pen solahles dans l'alcool, niienx dans le ben- 
z h e ,  Ic t.olui.nc e t  I'acide acetique. 

11,61 mg subst. ont donne 30,12 mg (XI2 et 1 ,75  rng H,O 
10,90 mg subst. ont donne 0,58 enl3 N, (21", 726 mm) 

C',,H,,O,S Calculi. C 71,13 H 4,38 K 5,5370 
(253,25) Trouvi. ,, 70,80 ,, 4,60 ,, 5,90";, 

La dimkth -1-6,4'-nitro-~-liydro~~-2-benzoph6none, produit secondaire de la r.i.ac- 
de sa solution alcalinc par acidulation. On la. cristalliw dails le bcnz2ne. 

1 7 , M  nig subst. ont donne 0,82 ems K2 (20", 727 rnni) 
(:1SH,30,N (271,26) ('alculi. N 5,16OiU TrouvB. ?j 5,23',6 

Fruillets incolores, F. 208-20R0. 

I& s U M ~ .  

On indique deux chrmins nouveaux poixr une prt:paration plus 
rentable de la niPthyl-3-nitro-2-fluorPnonr. On prouve que le tl4riT P 
trinitrf? ohtenu par nitration de la, m4thyl-S-flnorPnone e b t  1% ni4thyl- 
3-trinitro-2, i,7-fluorhone. On &hit la synthhse, par ties m4thodcs 
classiques, des yroduits suivants : mbthyl-1, m4thyl-1 -nitro- 1, mPthy1- 
1 -dinitro-2,4 et dimPthyl-l.Ci-nitro-4-fluorbnonr. 

lnsti tut  de Chimie dt 1'Universitb tle Frihourg (Suisse). 

l )  Am. Soc. 65, 363 (1943). 




