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stehen. (Xach einer Stunde ist die Urnlaprung rivch unvollstandig. ) 
Hierauf wurrle zur Entfernung des Jods zweimal mit wsssuriger 
lu’atriumthiosulfatlosung ausgeschnttelt, mit Washer gewaschen, 
filtriert und im Vakuum zur Trockene v-erclampft. Den krystallinen 
Ruckstand krystallisierten wir aub absoluteni Athano1 zweimal urn : 
gut ansgebildete Krystalle mit blauschwarzem Oberflachenglanz, 
unter dem Mikroskop zu Drusen \-ereinigte >c.hmale Prismen. 
Smp. 167O. Ausbeute 10 mg. 

dbs.-?rln?tima in Sclin~felkohlenstoff . 509 4iS ni/i 

Zurich, Chemisches Inhtitut rler Cniversitat. 

171. Sur l’aeide 4,5-dinitro-2-ehloro-benzolque 
par Henri Goldstein et Andre Studer. 

(7. X. 3i . )  

Per nitration de l’acide 4-nitro-2-chloro-benzoique (I) l) nous 
avons obtenu un acide dinitrB ; il s’agit de l’acide 4,3-dinitro-2-chloro- 
benzoique (11). 

COOH POOH COOH COOH 0 - 0 , A C  - 02hc1 - OJO’ 
c1 I11 OH S O ,  I1 I KO2 

Pour determiner la position du d e u s i h e  groupe nitro, nous 
nous sommes bases sur les reactions suivantes : 

1. Sous l’action de la sonde caustique dilu&, l’ncide dinitrB 
se transforme en acide 5-nitro-ii-osy-!2-chloro-benzoique (111), iden- 
tique au compose obtenu prec6demment par T‘iZZiger2) a partir 
de l’acide 5-nitro-2,4-dichloro-benzoique (IT) ; coninie les acides 
I11 et IV contiennent un groupe nitro en position 3 ,  il en rbsulte 
que l’acide dinitre posskde certainement un groupe nitro dam cette 
position et correspond, par consequent, h la formule 11. 

2 .  Sous l’action de l’ammoniaque, au bain-mnrie, l’acide dinitre 
se transforme en acide 5-nitro-4-amino-5-chloro-benzoique (V) ; 
en Bliminant le groupe amino par reaction diazoique, nous avons 
obtenu l’acide 5-nitro-3-chloro-benzoique (VI), conipose connu depuis 
longtemps et  facile a identifier. Cette transformation prouve sussi 
qne I’acide dinitre possede un groupe nitro en position 5. 

l) Wachendorff,  A. 185, 275 (1877); LXMWH et l17trgtier, A. 355, 360 (1907). 
2, B. 61, 2596 (1928). 
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COOH COOH COOH 

OJ 9’ - &y’ ozxcJHz 02x3’i” 
1’111 NH, V I  VII XHz V 

3. Sous l’action de l’ammoniaque, B haute tempPrature et sous 
pression, I’acide dinitrP a donne la 4-nitro-173-phPny18ne-diamine 
(VII):  l’stome de chlore et  le groupe &nitro de l’acide dinitre ont 
donc PtP remplacPs par des groupes amino, tandis que le proupe 
carboxyle a Bt6  Plimin6 ; cette transformation, analogue B celle d6crite 
par ViZZigerl) pour l’acide 5-nitro-2,4-dichloro-benzoique, confirme 
chez l’acide dinitr6 la prBsence d’un groupe nitro en position 5. 

Les observations qui prPc8dent nous ont permis de vBrifier 
la constitution admise par ViZZiger pour son acide nitro-oxy-ehloro- 
benzoique. En  effet, en traitant I’acide 5-nitro-?, 4-dichloro-ben- 
zoique (IV) par la soude eaustique, cet auteur avait constat6 que l’un 
des atomes cie chlore 6tait remplac6 par un groupe hydroxyle; le 
produit obtenu devait correspondre, par con&quent, a l’une des 
formules I11 ou VII I ;  ViZZiger, se basant sur les propri6t6s de la 
substance, considerait la formule I11 comme beaucoup plus probable ; 
nos essais permettent de prouver l’exactitude de cette conclusion, 
car, le mBme compos6 pouvant &re obtenu h partir de l’acide dinitre 11, 
la constitution VII I  est exclue et seule la formule I11 est compatible 
avec les deux modes d’obtention. 

L’acide 4,S-dinitro-2-chloro-benzoique peut Btre consid6r6 eomme 
un derive du 3,4-dinitro-l-chloro-benz~nez) ; eomme chez ee compos6, 
la pr6sence de deux groupes nitro en position ortho l‘un par rapport 
B l’autre se traduit par la grande mobilit6 de l’un d’eux: le groupe 
nitro situ4 en mPta par rapport ii l’atome de chlore est remplac6 
tr8s facilement par d’autres groupements. Nous avons dPjh mentionnb, 
chez notre acide, le remplacement du groupe nitro situ6 en 4 par 
un groupe hydroxyle sous l’action de la soude caustique dilu6e et  
par un groupe amino sous l’action de l’ammoniaque au bin-marie;  
d’autre part, l’action de la potasse caustique en solution dans l’alcool 
m6thylique conduit B l’acide 5-nitro-4-m6thoxy-3-chloro-benzoI- 
que (IX),  se transformant par rhduction en acide sminh corres- 
pondant (X) ; de meme, l’acide dinitrP r6agit avec l’aniline, au bain- 
marie, en donnant l’acide 5-nitro-4-anilino-2-chloro-benzoique (XI). 

COOH COOH COOH 

O,h 0’ - H 2 h 0 1  02ho’ 
x OCH, SH-C,H, IX OCH3 

1) L. c. 
?) Laziberblmmer, B. 8, 1623 (1875); 9, 760 et 766 (1876). 
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Ces rdactions montrent que, chez I‘acide 4,5-tlinitro-3-chloro- 
benzolque, le groupe nitro situe en position 4 est beaucoup plus 
mobile que l’atome de chlore; en particulier, pour substituer ce 
dernier per I’aniline, il est necessaire d’operer a haute tempPrature 
en prksence de cuivre catalytique j on obtient ainsi l’acide 5-nitro- 
8,4-dianilino-benzoique (XII). Dam la dernikre. reaction, il se form. 
en m&me temps une certaine quantite d’acide 4,4’-dinitro-5,5’- 
ilianilino-diphenyle-2,3’-dicarbonique (XIII), par suite d’klimination 
de l’atome de chlore chez l’acide 6-nitro-4-snilino-3-chloro-henzoi- 
que (XI) sous l’action du cuivre et de la souclure de deux mol4cules. 

COOH COOH 

0 2 X U  &::.,,Hi 0 2 3 ~ - Q X 0 2  
sII NH.C,H, sIII XH,C,H, SH-C,H, 

PARTIE EXP&RINESTALE. 

Acide  4,5-dinitro-2-chloro-ben~o~~ue (11). 
On introduit, en agitant, 5 gr. d’acide 4-nitro-2-chloro-benzoiquel) 

dam un mdlange de 3 em3 d’acide azotique (d = 1,52) et de 20 em3 
d’acide sulfurique concentr6, puis on chauffe au bain-marie pendant 
une demi-heure. Aprks refroidissement, on verse la masse cristalline 
sur de la glace, essore et lave a I’eau. Rendement: $,8 gr. 

Par cristallisation dans l’eau bouillante, on obtient de longues 
aiguilles incolores fondant h 163O (con.) .  La substance fond sous 
l’ean chaude. 

2,934 mgr. subst. ont donne 0,292 cni3 S, (25,5O. 740 mm.) 
CiH30,K,C1 Calcule S 11,36 Trouve S 11,08% 

Acide 5-?zitro-4-0~~-2-chlo~o-ben~oip.zte (111). 
On chauffe pendant une demi-heure B 1’4bullition 5 gr. cl’acide 

4,5-dinitro-2-ehloro-benzoique avec 30 em3 de soude cgustique 3-n. ; 
aprits refroidissement, on acidifie par l’acide chlorhydriqne concentre ; 
il se produit un degagement de vapeurs nitreuses, tandis que l’acide 
hydroxyld prdcipite. Rendement : 3 gr. 

Par cristallisation dans l’eau bouillante, en pr6sence de noir 
animal, on obtient de longues aiguilles jaungtres. 

La substance est identique l’acide .?-nitro-4-osg-3-chloro- 
benzoique d4crit par ViZliger2). En effet, les deux produits fonclent 
B la m&me tempkrature et  il en est de m@me cle leur m6lange; d’autre 
-____ 

l) La substance a ets aimablement niise j. notre disposition par 1’1. G. E’nrbe)i 
z tdus trze  A.G., Wolfen. 

2 ,  B. 61, 2598 (1925). pious reniercions vivement la Direction de 1’1. I ; .  F n r h -  
1 tzdudi  ae A.-G., Ludwigshafen, qui a ailnablenient niis 5 notre disposition 1’6cIimtillon 
original de T’t l l rger .  

S9 
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part, leu cleux produits rkagissent cl’une manikre irlentique a,vec 
une trace de chlorure ferricpe (coloration brune en solution alcoolique 
cliluPle, prPcipitP brun en solution aqueuse a chaud) et avec le sulfure 
d’ammonium (coloration jaune B froid e t  roune brun a chaud). 

h i d e  .i-nitl.o-4-nmino-2-rhloro-ben,-oic/lie (17. 
On introdnit 1’2 gr. tll’acide 4,5-dinitro-2-chloro-benzoique dans 

1 2  cm3 d’ammoniaque concentree et laisse repober 24 henres, A la 
t e m p h t u r e  ordinsire, dans un rPlcipient bien bouchP1) ; Ic sel d’am- 
monium de l’acitie nitro-amin4 se d4pose peu h peu sous forme de  
cristaus jaunes. On essore, dissout le sel d’ammonium dam l’ean 
chaude, filtre et acidifie par l’acicle chlorhydrique ; l‘acitlle nitro- 
amin6 prkcipite. Rentiement : 0,” pr. 

Par cristallisation dans l’acide acGtique dilud, on obtient dc 
longues siguilles jaunes ou de petites aiguilles orangPles fondant a 
S6‘io (corr.). 

2,931 mgr. subst. ont donne 0,320 c1n3 
C,HSO,N,C1 Calcnle N 12,94 Trouve N 12,M0/, 

dcade 5-nitro-4-ace‘tylami,zo-2-chloro-benzoiq~ie. 
On chauffe B I’ebullition pendant une demi-heure 1 gr. d‘acide 5-nitro-4-amino-2- 

chloro-benzoique, 4 cm3 d’anhydride acetique e t  0,4 gr. d’acetate de sodium anhydre, 
puis on ajoute de l’eau e t  decompose l’anhydride en exchs par chauffage au  bain-marie. 
Apr8s refroidissement, on precipite par l’acide chlorhydrique et  cristallise dans l’acide 
ncktique dilui.. 

(23O, 763 mm.) 

Petites niguilles brunes fondant L 198O (con-.). 
2,978 mgr. subst. ont donne 0,274 ~ 1 1 1 ~  S, (23.3O, 763 mm.) 
C,HiO,XLCI CelculC X 10,SS Trouve S 10.133°/0 

Elimimtion d i i  p o i i p e  nmino tle l‘cicitle 5 - n  itro-hmino- 
2-chlor.o-ben:oiqrre (V). 

Une solution de 1 gr. d’acitle nitro-xniinP dans 10  cm3 de soucie 
ctiustique a 2 %  est traitPle par 0,4 gr. de nitrite tle sotliuni dissous 
clans 5 em3 d’eau et le mPlange est Yers6 gontte a poutte dons 1 0  cm3 
il’acide chlorhydrique concentr4, en agitant soigneusenlent et mainte- 
nant la tempkrsture B 0O; on agite encore pendant une cfizaine de 
minutes, puis on filtre rspidement la solution tliazoi’qne, ajoute 5 em3 
cl’alcool Plthylique et laisse rPagir pendant deus trois heures B la 
t e m p h t u r e  ordinaire. 11 se produit tin cl4pagement d’azote e t  
l ’ncide .i-nitro-Z-chZoro-ben-oiqlle (VI)  cristallise ; on esore, puis purifie 
par dissolution clans le carbonate d’animonium tlilu4 et chauffage 
i/yec rlu noir animal; on prPlcipite par l’acicle chlorhydrique et  re- 
cristallise dam l’eau bouillante. Rendement : environ 0’3 gr. 

La substance est  identique a l’acide 5-nitro-S-chloro-ben~oYque~) 
obtenu par nitration tfe l’acide o-chloro-benzoique. En effet, les 

I )  La rnCthode de prCparntion a ete niise au point en collaboration nvec ill. Wai te r  

2 ,  1fd))ier.  A. 222. 195 (1884); Ricpe, B. 30. 1099 (1S97). 

____ 

(;lariser. 
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tleux produits fondent & la m6me temperature et il en est cle m h e  
tie lenr mdlange; d’autre part, par condensation avec l’anilinr les 
deux produits ont donnd le m6me acide 5-nitro-3-anilino- benzoiqnt: 
011 4-nitro-diphdnylamine-2-earboniclue1). 

Tmnsformntion de l’acide 4,5-rZinitro-2-chlo,.o-benxo’iplre ( I T )  

Une solution de ,5 gr. tl’aeide dinitre dam 80 em3 d’slcool nbsolu 
est saturPe par un courant rl’ammoninc see, puis chauffde dans u11 
autoclave pendant soixante heures B 150° (pression 20 atm.). Aprbx 
refroidissement, on dvapore B sec et purifie le produit brut en le 
cristaJlisant plusieurs fois dans l’enu bouillante. 

La substance est identique au eomposd obtenu B partir de la 
m-phdnylbne-diamine2). 

P n  I -nitro- 1,3-p hengldne-dinmine (VII). 

dcicle  5-nitro-4-methoxy-2-chloro-ben~o‘iq~~e (IX). 
On dissout 1,2 gr. de potasse caustique dans 21  cm3 d’aleool 

mdthylique, ajoute 2,5 gr. d’acide 4,5-dinitro-2-chloro-benzolque et 
chauffe B 50° pendant une demi-heure. Le sel de potassium de 
l’acide mdthoxyl4 prdcipite ; on essore aprhs refroidissement, dissout 
dans l’eau chaude et prdcipite l’acide libre par addition d’acide 
chlorhydrique. Rendement : 1,3 gr. 

Par cristallisation dans l’alcool mdthylique, on obtient de longues 
aiguilles incolores fondant a 233O (corr.). 

3,210 mgr. subst. ont donne 0,159 cm3 S, (2i,Bo, 765 mm.) 
C,H,O ,XC1 Calcule ?u’ 6,05 Trouve S 5,75% 

dcirle 5-rrmino-4-me’thol~.g-2-~~Zor(~-ben-oit~ie (X). 
A une solution chaude de 23 gr. de chlorure stanneux dans 

30 em3 d’acide chlorhydrique concentrd on ajoute, par petites portions, 
6 gr. d’acide ,?-nitro-4-m6thoxy--chloro-benzoique; la substance 
entre en solution avec dkgatgement de chaleur. On chauffe au bain- 
marie pendant une demi-heure, puis on laisse refroidir ;‘le chlorostan- 
nate de l‘acide aminP cristallise. On essore, lave avec un mdlange 
h volumes 4paux d’acide chlorhydrique concentr6 et d’eau, redissout 
le prkcipitd clans un grand volume d’eau chaude, elimine 1’Btain par 
1’hydrog:Pne sulfur6 et concentre le filtrat 5, petit volume. Le chlor- 
hydrate de l’acide amin6 cristallise par refroiclissement ; on peut 
faciliter 1s pr4cipitation en ajoutant un peu d’acitie chlorhydrique 
concentre. Renclement : .5 gr. 

d c r d e  5 - u e P t y l u n z t t i o - , C - ) ) , P t l , o ~ ~ ~ Z - c / ~ ~ o r o - ~ e ) ~ ~ o j ~ , ~ ~ .  
On chauffe au bain-marie pendant une heure 0.5 gr. du chlorhydrate d6crit C I -  

dessus, 2 c1n3 d’anhydride tlcetique et 0,4 gr. d’acktate de sodium anhydre, p i s  on 

l) Sehdpfj, B. 23, 3441 (1890); (:ruebe e t  Lagodzwslit,  A. 276, 40 (1893). 
z, Barbugha, B. 7, 1258 (1874). 
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ajoute de l’csu afin de decomposer t’anhydride en excks; on traite alors par I’acide chlor- 
hydrique e t  laisse refroidir: le derive acetyle se dkpose; on recristallise dam I’acide 
aeetique dilue. 

Longues aiguilles incolores fondant h 251O (corr.). 
3,189 rngr. subst. ont donne 0,148 em3 N, (23,5O. 764 mm.) 

C,,H,,OISC1 Calcule ?: 5,75 Trouve S 5,37”/, 

Acide 5-nitro-4-anilino-2-chlo~o-ben:oipe (XI). 
(Acide 2-nitro-5-chloro-diphenylaniine-4-carbonique) 

On chauffe au bain-marie pendant une demi-heure 1 gr. d’acide 
4,R-dinitro-2-chloro-benzoique, S cm3 d‘aniline frnichement distillde 
et  0,s gr. de carbonate de potassium anhydre. AprBs refroidissement, 
on tlilue avec de I’Pther, essore, puis triture le prorluit avec de l’acirle 
chlorhydrique diluk. Rendement : 1 gr. On cristallise dans l’alcool. 

Longues aiguilles orangkes fondant a 2.54O (corr.). 
3,132 mgr. subst. ont donnP 0,266 cm3 S, (26O, 740 mm.) 
C,,H,O,X,Cl Calcule N 9.55 Trouve S 9 , H %  

Acide 5-nitro-2,4-dianilino-benxozqz~e (XII). 
1’8bullition 0,5 gr. d’scide 

5-nitro-4-anilino-2-chloro-benzoique, 4 em3 d’aniline fraichement 
distillke, 0,3 gr. de carbonate de potassium anhydre et un peu de 
poudre de cuivre. Aprks refroidissement, on redissout dans 2 cm3 
d’alcool et ajoute de l’acide chlorhydrique diluk, afin d’kliminer 
l’aniline en excks. On essore le prdcipitk, lave h l’eau, dissout dans la 
soude caustique dilude et filtre chaud; le Z-nitro-2,4-dianilino-ben- 
zoste cle sodium cristallise par refroidissement et est recueilli par 
filtration; l’eau-mBre contient une certaine quantitP cle 4,4’-dinitro- 
5,5’-tlianilino-diph~nyle-2,3’-dicarbonate de sodium (1-oir ci-dessous). 

On met l’acide S-nitro-2,4-dianilino-benzoique en liberte par 
dissolution du sel sodique dans l’eau et prkcipitation par l’acide 
chlorhydrique, puis on cristallise clans l’alcool. 

Petites aiguilles jaunes fondant avec tikcomposition b 24O0 (corr.). 

On chauffe pendant une minute 

2,819 mgr. subst. ont donne 0,303 c1n3 SL (26,, 740 mm.) 
C,,H,,O,TU’, Calciile S 12.01 Trouve S 11,95”/, 

Acide  4,4‘-dinitro-5,5‘-dianil~no-dip~ev~~lc-2,2‘-rlicco.b~,niqlLe (XIII). 
La solution du sel sodiyue obtenue dans I n  pr4paration prdeBdente 

est trait8e par l’acide chlorhydrique j l’acide libre, qui prdcipite, est 
cristallisk dans l’alcool. 

Petites aiguilles orangites fondant B 5 6 *  (corr.). 
3.037 ntgr. subst. ont donni. 0,494 mi’ X, (230, 743 mm.) 
C2fiH1”O $4 Calculc X 10.90 Trouvk S l0,N0L 

Lausanne, Lahoratoire de Chimie organique de 1’Univehitd. 


