
8. Sur les aeides 4,5- et 5,6-diamino-2-chloro-benzoiques 
par Henri Goldstein et Andre Studer. 

(23. XII. 37.) 

Pa r6duction cle l’acide 4,5-dinitro-2-chloro-benzo‘ique1), nous 
avons obtenu l’acide 4,S-diamino-2-chloro-benzoique (I). 

COOH 

rJe composc! prhsente les rkactions tles o-cliamines; il donne 
avec l’acide ac6tique glacial, h l’kbullition, un d6riv8 imidazolique 
(11) et avec l’acide azoteux un ct6riv8 triazolique (111); par con- 
clensation avec le tliac6tyle e t  le benzile, on obtient les d6riv@s de 
la quinoxaline correspondants ( IV et V). 

Par nitration tie l’acide 5-ac8tylsmino-2-chloro-benzo‘ique (VT) 
ut saponification du groupe ac&yla,mino, nous avons obtcnu un 
:icicle x-nitro-6-amino-2-chloro-benzoiqne. Afin tie determiner la 
position du groupe nitro, nous avons cherchc‘ B 6liminer le groupe 
amino par diazotation et  traitement clu ciiazo’ique par 17alco~l ; nous 
aurions ainsi obtenu iin acitle x-nitro-2-chloro-henzoique facile 5 
identifier ; malheureusement, nos ossais n’ont pas sbouti e t  c’est 
pourquoi, pour 6tablir la constitution de la substance, nous avons 
eu recours B la voic indirecte suivante: 

La rkduction de I’acide nitro-amin6 conduit B un acide x, S-tlia- 
mino-2-chloro-benzo‘ique. Or ce composC! n’est pas identique S 
l’acicle 4,Ti-diamind; en effet, bien que certains d6riv6s possbdsnt 
iles points de fusion trhs voisins, les melanges des composks corres- 
pondants fondent B une tempdrature nettement infbrieure. Comme 
le nouvel acitlie n’est pas identique non plus B l’acide 3,s-diamino- 
Y-chloro-benzoique et  que, d’autre part, il possbde les propriktds 
tles o-diamines, la constitution IX est la seule possible; il s’agit 
done de l’acide 5,6-diamino-3-chloro-benzoique. I1 en rksulte que, 
chez l’acide x-nitro-5-amino-2-chloro-benzoique. le groupe nitro 
occupe la position 6 ;  ce compose correspond par cons6quent B la 
formule VIII.  
- 

l) Helv. 20, 1407 (1937). 
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En condensant l’acide Fi76-diamino-2-chloro-benzoi’qne avec le 
diacetyle et le benzile, nous avons obtenu les derivds de la quinosslino 
correspondants (X et XI). 
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PARTIE EXPgRIMENTALE. 

Acide 4,5-diamino-2-chZoro-ben~o~que (I). 
A une solution chaude de 9 gr. de chlorure stanneus dsns 10 cm3 

d’acide chlorhydrique concentre on ajoute, par petites portions. 
1 gr. d’acide 4,5-dinitro-2-chloro-benzo~que l) en agitant energique- 
ment. Le chlorostannate de l’acide diamine cristallise par refroidisse- 
ment; on essore, lave avec un mdlange h, volumes dgaux d’acide 
chlorhydrique concentre et d’eau, redissout le prBcipit6 dans un 
grand volume d’eau chaude, Blimine 1’6tsin par l‘hydrogbne sulfur6 
et concentre le filtrat B petit volume. Aprbs refroidissement on 
ajoute un peu d’acide chlorhydrique concentr8; le dichZorh ydrate 
cristallise sous forme de petites aiguilles ; rendement : 0’5 gr. 

Pour mettre I’acide diamin6 en libert6, on dissout le dichlor- 
hydrate dans un peu d’eau chaude et ajoute une solution d’ac6tate 
de sodium; l’scide diamine prdcipite ; on essore aprbs refroidissement 
et cristallise dsns l’alc0017 en prbsence de noir animal. 

Petites aiguilles incolores fondant h, 219O (corr.). 

Acide 4, ~-d~ac~~ty~am~no-2-ch~oro-benzoi‘que. 
On chauffe au  bain-marie, pendant une heure, 1 gr. d‘acide 4,5-diamino-2-chloro- 

benzoique, 8 om3 d‘anhydride ac6tique et  un peu d’ac6tate de sodium anhydre, puis on 
ajoute 20 cm3 d‘eau e t  6vapore B sec au bain-marie; on ajoute encore un peu d’eau eq 
Bvapore de nouveau B sec; on traite alors le r6sidu par l’eau froide e t  essore; rendement: 
1,2 gr. On recristallise dans I’alcool, en presence de noir animal. 

Petites aiguilles incolores fondant avec d6composition vers 242” (corr.). 
2,682 mgr. subst. ont donne 0,239 cm3 N, (25O, 768 mm.) 

C,,HIIO,N,C1 Calcul6 N 10,36 Trouv6 N 10,31% 

Acide-6-chloro-2-m~tthyl-bcndmidaxol-5-carboniq.ue (11). 
On chauffe 1 gr. d’acide 4,5-diamino-2-chloro-benzoIque aTrec 

40 cm3 d’acide acetique glacial pendant trois heures Q 1’8bullition, 
puis on &spore au bain-marie jusqu’h, consistance sirupeuse et 

I )  Helv. 20, 1409 (1937). 
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prhcipite par l’eau; rendement : 1,3 gr. On recristallise ilans l’alcool, 
en presence de noir animal. 

Petites siguilles incolores fondant avec dBcomposition vers 
324O (corr.). 

2,860 mgr. subst. ont donne 0,312 cmJ N, (22,5O, 761 mm.) 
C,H,O,N,Cl Calcul6 N 13,31 Trouvb N 12,62% 

d c i d e  6-chloro-ben~otr.ia,~ol-5-curboni~ue (111). 
On dissout, 1 gr. de dichlorhydrate d’acide 4,S-diamino-%chloro- 

benzoique dans 30 cm3 d’eau bouillante, ajoute 1 cm3 d’acide chlor- 
hydrique concentr6, refroidit jusqu’h 15O environ ( I s  solution doit 
rester limpide) et introduit, par petites portions, une solution de 
0,3 gr. de nitrite de sodium dans 3 cm3 d’eau; le d6riv4 triazolique 
ne tarde pas h pr6cipiter; rendement: 0,85 gr. On cristallise dans 
l’alcool, en prdsence de noir animal. 

Petites aipilles incolores fondant avec decomposition vers 
3%0° (corr.). 

1,989 mgr. subst. ont donne 0,350 cm3 N, (240, 768 mm.) 
C,H,O,N,CI Calcul6 N 21,28 Trouve N 20,44% 

Acide 7-chloro- 2,3-dim~t~~l-q~~noxaline-6-carbonique (IV) . 
On dissout 1,3 gr. de dichlorhydrate d’acide 4,5-diamino- 

3-chloro-benzoique dans 30 cm3 d’eau bouillante, laisse refroidir 
jusqu’h 80° et ajoute, en une fois, une solution chaude de 0,4 gr. 
de diacdtyle dam 8 cm3 d’eau; le produit de condensation pr6cipite 
immediatement ; on chauffe encore un quart d’heure au bain-marie, 
puis on essore aprhs refroidissement; rendement: 0,: gr. On cristal- 
lise dans l’alcool. 

Petites siguilles jauniitres fondant sans dkcomposition h 260° 
(corr.). 

2,815 mgr. subst. ont donne 0,282 cm3 N, (25,5O, 753 mm.) 
CllH,OzN,C1 Calcul6 N 11,84 Trow6 N 11,35% 

Acide ~-c~loro-2 ,3-d iphe iz~l -~~~~noxal ine-6-car .boni~ue  (V). 
On met en suspension 1 gr. de dichlorhydrate d’acide 4,5-dia- 

mino-3-chloro-benzoique et  1,3 gr. d’acktate de sodium anhydre 
dans 30 cm3 d’alcool, ajoute en une fois une solution de 0,9 gr. de 
benzile dans 10 cm3 d’alcool chaud et  chauffe h 1’6bullition pendant 
trois quarts d’heure. On acidifie h chaud par l’acide chlorhydrique 
dilu6, ajoute de l’eau chaude jusqu’h formation d’un trouble lsiteux 
et chauffe encore quelques instants : le prdcipitd s’aggloml?re en flocons ; 
aprhs refroidissement, on essore; on obtient 1,5 gr. d’un produit 
brunhtre. On purifie par dissolution dans la soude caustique dilu6e, 
Bbullition avec du noir animal et  prdcipitation par l’acide chlor- 
hydrique. 
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Par eristallisation dans l’ncitle acdtiyue glacial, 011 obtient 
pet,ites aiguilles agglorn6rkes sous forme cle boules jauniitres ou 
aiguilles isol4es presqne incoloree, fondant sans cl6composition 

B 247O (corr.). 
3,365 nig.  subst. ont clonni: 0,215 emB JS2 (25O, 768 mm.) 

C,,H,,O,KzCl Calcule N 7,77 Trouvi. N 7,40% 

Acicle 5-ac~ttylunzino-2-chlol~o-ben-oiqzlc (VI).  
Ce coniposi. a d6jb 8t6 obtenu par Uambergcrl) par oxydation du 5-ac6tylamino-2- 

ehloro-tolukne. Nous l’avons pr6pari: par acetylation dc l’ncide 5-amino-2-chloro- 
bcnzoiquc. 

Pour la prkparation de l’acide 5-aniino-2-chloro-benzo1~iic, Hubner?) reduit i’acido 
nitre correspondant par 1’6tain et  l’acide chlorhydrique ; nous avons pr6fkr6 cffectuer 
la reduction a u  nioyen de chlorure stanneux. 

On clissout 9 gr. de chlorure stsnneus tlans 10 em3 d’acitle 
chlorhydrique concentr4, chauffe et introduit par petites portions 
et en agitant 2 gr. d’acicle 5-nitro-3-chloro-benzolqne3) finement 
pulvtltris8. La substance entre rapitlement en solution avec ddgage- 
ment do chsleur ct le liquide entre en dbullition ; aprks dissolution 
complbte, on laiese refroitlir. Le chlorostannate cristallise ; on essore 
et lave a w e  un mtltlange h volumes 4gaux tl’acide chlorhydrique 
concentre et tl’esu. On redissout le proiluit tlms l’eau chaude, 
&mine l’dtain par l’hydroghe sulfur8 et concentre le filtrnt B petit 
volume; on laisse refroidir et  ajoute un peu tl’acitle chlorhyclrique 
concentre. Le chbrhydvnte tle l’acitle 5-amino-3-chloro-benzo’ique 
cristallise. 

Pour l’acdtylation, on chauffe a u  bain-marie pendant une 
tlemi-heure 1 gr. tle chlorhydrate tl’acide amin@ avec 1 gr. d’ac4tate 
de sodium anhydre et 3 em3 cl’anhydricle acktique. On ajoute ensuite 
tle l’eau, afin tle ddcomposer l’anhydride en excPs, et aeidifie par 
l’acide chlorhyclrique diluii; l’acitle 6-ac6tylamino-2-chloro-benzoIque 
priicipite. Par cristallisation dans l’eau bouillante, on obtient de 
longues aiguilles incolores fondant B 216,6O (corr.) ; Bnmberger intlique 
215--215,5O (corr.). 

Acide  6-nitro-5-nc~t~lccmino-2-chloro-ben~oa~ice ( V I I ) .  
On introduit, par petites portions et en agitant, 5 gr. d’acicle 

5-ac6tylamino-2-chloro-benzoique clans S em3 d’acide azotique 
(d  = 1,52); la substance entre en solution e t  il se produit un d 4  
gagement de ehaleur; pendant toute la dur6e de l’op6ration, on 
maintient la temperature entre 50 et 60°, puis on laisse refroidir 
et  ajoute SO em3 d’eau froide ; l’acide nitre se depose peu, & peu sous 
la forme d’une poudre jaune clair. On essore, lave B l’eau et sbche 
& basse temperatiire. Rendement: 5 & 6 gr. 

I) B. 35, 3703 (1902). ?) A. 222, 198 (1884). 
Prepare d’aprhs R u p ,  B. 30, 1099 (1897). 
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Par cristallisation dans l’eau bouillante ou dans l’scide adtique 
(liiu4, on ohtient cle longues aiguilles jmnes fondant avec tl6composi- 
tion B 236O (corr.). 

2,931 mgr. subst. ont donne 0,262 em? N, (23O, 763 mm.) 
C,H,0SN2CI Calcule N 10,SS Trouv6 N 10,35% 

Acide  6-nitro-5-amino-2-chZoro-ben~oique (VIII). 
On chauffe pendant une demi-heure B 1’8hullition 1,2 gr. cl’acide 

G-nitro-5-acPtylamino-2-chloro-benzoPque avec 6 cm3 cie potasse 
caustique a 1 0  yo. Aprks refroidissement, on acidifie par 1’;Lciclc 
chlorhydrique; la substance se depose peu a peu sou8 la forme d’une 
masse huileuse rouge, qui ne tarde pas a se solidifier lorsqu’on secoue 
Pnergiquement en refroidissant. On lsisse encore reposer une B deus 
heures, puis on essore. Rendement : 0,9 gr. On cristallise dam l’eau 
bouillante ou dans ~ ’ s ~ c o o ~ .  

Petites aiguilles orangPes fondant A, 303O (corr.). 
3,120 nigr. subst. ont donne 0,341 emJ N, (21,5”, 761 mm.) 

C,H,O,N,CI Calcule N 12,94 ’l’rouv6 PI: 12,69% 
Acide 5,6-diamino-2-chloro-ttenco‘iqrce (IX). 

On tlissout 0 gr. de chlorure stanneux dans 10  cm3 tl’acitle 
chlorhytlrique concentr8 et introduit a chaud, par petites portions, 
3 gr. d’acide 6-nitro-5-amino-3-chloro-benzoique ; la substance entro 
en solution et il se produit un vif tlbgagement de chaleur; on chauffc 
encore au bain-marie pendant une demi-heure, puis on  laisse re- 
froidir. Le dichZorhydrate de l’acide diamin6 cristallise ; on essore, 
lave avec un mdlange A volumes Bgaux tl’acide chlorhydrique con- 
centri? et  d’esu, puis on purifie par dissolution dans l’esn tikde, 
filtration et prbcipitation par l’acide chlorhydrique concentrc! ; 
rentlement: 1,3 gr. 

Acide 5,6-daae~t~lanaar~o-2-cl~loro-beiazoi~ue. 
On chauffe au bain-marie, pendant une heure, 0,5 fir. de dichlorhydrate cl’acidt. 

6.6-diamino-2-chloro-benzoique, 4 cm3 d’anhydride acktiquc et  0,5 gr. d’ocetate de sodiuni 
anhydre; on ajoutc alors do l’eau, afin de decomposer l’anhydride en excks, puls un peu 
d’acide chlorhydrique. Le derive diacetyle cristallise par refroidissement. Iiendeinent: 
0,4 j. 0,5 gr. On recristallise dans l’acide acetique. 

Petites aiguilles ineolores fondant avec decomposition vers 242O (corr.). 
2,860 mgr. subst. ont donne 0,260 cm3 N, (25O, 753 mm.) 

C,,Hl1O,N,CI Calcule N 10,36 Trouve N 10,32% 
L’isomkre 4,5 (voir plus haut) fond & la m6me tempkrature, mais le point de fusion 

Quant & l’isomkre 3,5, il fond, du melange accuse une depression de plusieurs degres. 
d’aprks Cohn et Schifferesl), B 288-259O. 

Acide 6-chloro-~,3-di~ne’thyZ-quinoxaline-5-carboniqzce (X). 
On condense l’acide 5,6-diamino-2-chloro-benzofque avec le 

diacktyle, d’aprks la mkthode dkcrite pour l’acide 4,rj-diaminB (voir 
plus hsut), et  cristallise dans l’acide achtique glacial- 

l) C. 1902, I, 1293. 
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Petites aiguilles jaun6tres fondant avec d6composition L 278O 
(corr.). 

4,869 mgr. subst. ont donne 9,935 mgr. CO, ct  1,630 mgr. H,O 
CllH,0,N2CI Calcule C 55,SO H 333% 

Trouv6 ,, 55,65 ,, 3,76% 
En melangeant la substance avec l’isomkre obtenu B partir de l‘acide 4,5-diaminC, 

nous avons constate un abaissement considbrable du point de fusion. 

Acide 6-chloro-2,3-diphe’nyl-quinoxaline-5-carbonipz~e (XI). 
Obtenu par condensation de l’acide 5,6-diamino-2-chloro-benzo’i- 

que avec le benzile, en proc6dant exactement comme dans le cas 
de I’acide 4,5-diamint5 (voir plus haut). 

Petites aiguilles incolores fondant B, 248O (corr.). 
4,440 mgr. subst. ont donne 11,430 mgr. CO, e t  1,460 mgr. H,O 
3,241 mgr. subst. ont donne 0,214 cm3 N, (21,5O, 761 mm.) 

C,,H,,O,N,Cl Calcule C 69,89 H 3,61 N 7,7774 
Trouvt5 ,, 70,21 ,, 3,68 ,, 7,67% 

L’isomBre obtenu B partir de l’acide 4,5-diamin6 posdde approximativement le 
m6me point de fusion, mais en melangeant les deux composes nous avons constate une 
depression d’une quinzeine de degrbs. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de 1’Universitit. 

9. Sur la 3-benzoylamino-l,Z-naphtoquinone 
par Henri Goldstein et  Georges Genton. 

(23. XII. 37.) 

Sous l’action de l’acide azoteux, le 3-benzoylemino-2-naphtol (I) 
se transforme en derive 1-nitrost5 (11); ce compos6 peut 6tre consid6re 
comme la forme tautombre de la 3-benzoylamino-1,2-naphtoquinone- 
oxime-1 (111). 

NOH 
NO 

I II 111 

La reduction du d6riv6 nitrost5 conduit au derivb amin4 IV, 
qui se transforme par oxydation en 3-benzoylamino-1,2-naphto- 
quinone (V). 

0 

NH*CO .C,H5 
I V  v 


