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177. Sur l’aptitude rkaotionnelle du groupement mkthylique V I). 
Nitro- et dinitro-toluenes 

par Louis Chardonnens et Peter Heinrieh. 
(26. X. 39.) 

On sait depuis longtemps que les groupements methyliques de 
l’o-nitro-toluene et du p-nitro-toluene manifestent une certaine 
r6activit6. Ces deux composes rdagissent par leur groupement me- 
thylique avec l’oxalate d’6thyle2), le nitrite d’amyle3), l’oxyde 
mercurique4). 

On sait aussi que la reactivit6 du groupement methylique est 
dans le 2,4-dinitro-tolu&ne, gr%ce B l’action conjuguee des deux 
groupes nitro en positions ortho et para, beaucoup plus prononc6e: 
le 2,4-dinitro-toluhne se condense en solution alcoolique sous l’action 
du carbonate de sodium avec les nitroso-d6riv6s5) et reagit avec 
facilite avec les aldehydes aromatiques en presence de pipdridine 
comme catalyseur6). Les essais qui ont BtB tent& par divers auteurs 
de condenser, de manikre semblable, l’o-nitro-toluene et le p-nitro- 
toluene soit avec les nitroso-d8riv8s7), soit avec l’aldbhyde benzo‘ique*) 
n’ont pas eu de succ&s ou n’ont pas donne de resultat certaing). 
Tout recemment cependant, J .  P. J .  D i p p y ,  L. T. Hogarth, H .  B .  
Watson et P. R. WiZZiamslo) ont reussi a faire reagir le p-nitro-toluene 
avec l’alddhyde p-dim6thylamino-benzo’ique et ont obtenu, avec un 
rendement de 9 yo de la theorie, le 4-nitro-4’-dim6thylamino-stilbi?ne. 

Nous avons eonstate que le p-nitro-toluhne (I) reagit, dans les 
conditions usuelles, avec la p-nitroso-dim8thylaniline : en chauffant 
a 1’6bullition pendant de nombreuses heures la solution alcoolique 
des composants en presence de carbonate de sodium calcine comme 
agent condensant on obtient, Q vrai dire en trks petite quantitb, 
le p-dimethylamino-anile de l’alddhyde p-nitrobenzolque (11). Nous 
nous en sommes assures en comparant le produit avec un Bchantillon 
synthetise ii partir d’aldkhyde p-nitro-benzo’ique et de p-dimethyl- 
amino-aniline. 

l) IV: Helv. 22, 1278 (1939). 
2, A. Reissert, B. 30, 1030 (1897). 
3, D.R.P. 107095; Frdl. 5, 128. 
4, A. Reissert, B. 40, 4209 (1907). 
5 ,  F. Sachs et R. Kernpf, B. 35, 1224 (1902). 
6 ,  Voir p. ex. J .  Thiele et El. Escales, B. 34, 2842 (1901); P. Ruggli et coll., Helv. 10, 

938 (1927); 13, 426 (1930); 18, 247 (1935); 19, 5 (1936). 
’) F. Saehs et R. Kempi, B. 35, 1225 (1902). 

7 8. Skraup et K. Bohm, B. 59, 1013 (1926). 
F.  Ullmann et iM. Gsehwind, B. 41, 2292 (1908). 

lo) C. 1938, 11, 2111. 
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Le p-nitro-tolukne reagit aussi avec l'ald6hyde benzo'ique : en 
chauffant les composants a 175-185° pendant un temps suffi- 
samment long et en presence d'une puantite' notable de pipe'ridine 
on r4ussit a obtenir le 4-nitro-stilbkne (111) avec un rendement 
qui ne se monte gubre, il est vrai, qu'h environ 3-4% de la th4orie. 

E n  condensant dans les memes conditions le p-nitro-tolukne 
avec l'aldkhyde p-dimkthylamino-benzoique on arrive h 4lever le 
rendement en 4-nitro-4'-dim&hylamino-stilbPne (IV) jusqu'h 22 yo 
de la theorie. !",'" 3 ( . H = N / \  

0,K 0,N "a( CH,), 

(11) 

\A 

0,K- 3-CH=cHo b X ( C H , h  

(I) 1 ' 
T=cH3 (111) (I\-) 

0,N-' 

Nous avons essay4 aussi de condenser de manikre analogue 
1'0-nitro-toluhe soit avec la p-nitroso-dimkthylaniline soit avec 
les aldehydes benzo'ique et p-dim4thylamino-benzoiqpe ; leu r4sultats 
ont Bt4 nkgatifs dans tous les cas. 

Comme il a, 8t4 rappel4 plus haut, le 2,4-dinitro-toluPne se 
condense sans difficult4 soit avec les nitroso-dkrids soit avec les 
aldehydes aromatiques. Le 2,6-dinitro-toluPne, du moins en ce qui 
concerne la Condensation avec les aldehydes aromatiques, se com- 
porte de m&mel). On sait d'autre part que le groupement CN des 
nitriles est susceptible de remplacer l'un des deux groupes nitro 
du 2,4-dinitro-toluPne: le 2-nitro-4-cyano-tolubne et le 4-nitro-2- 
cyano-tolukne rkagissent avec les aldbhydes aromatiques quali- 
tativement de la meme manikre que le 2,4-dinitro-tolukne2); et le 
2-nitr0-4-cyano-tolu8ne se condense aussi avec 1s p-nitroso-di- 
m&hylaniline3). P. Pfeiffer4) a montrk par ailleurs que les deux 
groupements activants NO, et CN ne doivent pas necessairement 
se trouver dans les positions ortho et para par rapport au groupement 
methylique pour eommuniquer h ce dernier son aptitude rdactionnelle : 
le 4-nitro-3-cyano-tolukne en effet se condense aussi avec les alddhgdes 
aroma tiques. 

l) h'. Saelis et P. Steznert, B. 37, 1745 (190.2); 17. P f e z f f e r  et . I .  Jlo,ratli, U. 39, 
1305 (1906); P. Pfeiffer, A. 411, 111 (1916). 

2,  Voir p. ex. F. Ullniann et M .  Gschwind, B. 41, 2291 (1908); P. Pfei#ter et coll.. 
B. 48, 1796 et suiv. (1915); 49, 2433 et suiv. (1916): P. Ruggli et E. 1VoEff. Helv. 19, 
13 (1936). 

3, S. R e i d  et E. Len,., Helv. 3, 144 (1920). 4, B. 51, 569 (1918). 
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Ces constatations nous ont engag4s A 6tudier de manikre syst6- 
matique, suivant pour une part en eels une suggestion Bmise par 
P. Pfeifferl) ,  le comportement vis-A-vis des nitroso-d6riv& et des 
aldehydes aromatiques des dinitro-toluhes dans lesquels un groupe 
nitro au moins se trouve en ortho ou en para au groupement m4- 
thylique, soit des composBs suivants : 2,4-dinitro-toluAne, 2,6-dinitro- 
tolukne, 2,3 -dinitro- t olukne , 2,5 -dinitro- t oluitne et 3,4-dinitro- t oluhe. 

La condensation du 2,4-dinitro-toluPne avec les aldehydes aromatiques est si connue 
que nous nous sommes dispenses de 1’6tudier davantage. La condensation du 2,4-dinitro- 
toluene (V) avec les nitroso-derives, devenue classique dcpuis les travaux de F .  Saehsz), 
a fait tout recemment l’objet d u n  memoire trPs interessant de I .  Tanasescu et  I .  h’anu3). 
Les auteurs roumains admettent que le produit de condensation qui se forme dans la 
reaction entre le 2,4-dinitro-tolukne et  la p-nitroso-dimkthylaniline, p. ex., est, princi- 
palemont, ou mBme, suivant les conditions opBratoires, exclusivement, le N-ether p-dime- 
thylamino-phenylique de la 2,4-dinitro-benzaldoxinie (VI), done une nitrone, tandis que 
I?. Sachs et, aprbs h i ,  ceux qui se sont occupes de cette reaction pensaient que le pro- 
duit de condensation Btait le p-dimkthylamino-anile de l‘aldehyde 2,4-dinitro-benzoique 
(VII), soit une azomethine. 

Rendus attentifs par diverses observations antBrieures4) B la formation de nitrones 
- ou du moins de substances que nous considkrions comme telles - dans 1es condensa- 
tions de composes B groupement methylique rkactif avec les nitroso-derivks, nous avions, 
avant, d‘avoir eu connaissance de la communication de I .  T a n a s m u  et  I .  n’anu, soumis 
B l’analyse chromatographique le produit de condensation, de p. de f.  193O, que l’on 
obtient d’aprks la methode de Sachs b partir du 2,4-dinitro-tolubne e t  de la p-nitroso- 
dim6thylaniline. Nous avions constate que ce produit, m i k e  aprks plusieurs cristalli- 
sations, n’kt,ait pas homogene; le composant principal du mBlange, isole d’aprPs la tech- 
nique habituelle, etait de m6me apparence extkrieure que le produit initial, mais fon- 
dait, brut, B 200°, puis, purifie par cristallisations, B 210° e t  ktait de l’azomethine pure. 

La publication des auteurs roumains nous a incit4s ;I repeter nos essais e t  B etudier 
la  reaction d‘un peu plus prks. Rous avons condense le 2,4-dinitro-tolukne avec la p-ni- 
troso-dimethylaniline d’aprks la methode de Sachs, c.-B-d. en chauffant les composants 
en solution alcoolique en presence de carbonate dc sodium, mais en variant dans une 
assez large mesure la durke de la rhaction. Le rendenient total en produit de condensa- 
tion B l’etat brut fut B peu pres le mBme dans tous les cas. Xous avons soumis chaque 
fois le produit 31 l’analyse chromatographique. Nos resultats confirment ceux qui ont 
8te obtenus par Tanaseseu et  Nanu  en ce sens que la presence de la nitrone a pu Btre 
constatee dans tous les essais; ils en different en ceci que toujours, tout au moins dans.les 
conditions oh nous avons opere, l’azomkthine est un composant essentiel du melange. 
La proportion d’azomethine dans le produit brut de la condensation est d’autant plus 
forte c t  celle de nitrone d’autant plus faible que la durBe de la reaction est plus longue. 
Dans les conditions experimentales adoptees par S’aehs, 5 heures d’ebullition, l’azomkthine 
prBdomine largement, la nitrone ne se forme ou ne subsiste qu’en quantitB relativement 
minime. 

Cette constatation semble au premier abord donner un certain appui B la supposition 
Bmise par les auteurs roumains5) comme quoi l’azom6thine se formerait aux depens de 
la nitrone par perte d’oxygkne en presence du carbonate de sodium utilise comme agent 
condensant. Cependant, si Yon traite la nitrone pour elle-mSme, soit en l’absence, soit 
e n  presence de p-nitroso-dimethylaniline, dans des conditions semblables B celles de la 

- 

l) B. 51, 559 (1918). 
*) Z. angew. Ch. 51, 893 (1938); 52, 384 (1939); Helv. 22, 822 (1939). 
5 ,  loc. cit. p. 1086. 

z, B. 35, 1224 (1902). B. 72, 1083 (1939). 

93 
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condensation, ce n’est pas l’azomdthine qui se forme, du moins pas en quantite facile- 
ment ddcelable, mais bien, par isomerisation, le p-dimethylamino-anilide de l’acide 
2,4-dinitro-benzoique (VIII), ce que les mGmes auteurs ont prevu aussi. 

NO2 3 
OZN (V) 

NO2 
/ \  

OZN- &4fJ -N(CH,), 0,N- @ H = i Q N ( C H a ) 2  
(VII) (W 

(VIII) OZN 
Ces essais n’apportent donc aucun dclaircissement au sujet du mdcanisme de la 

condensation, sur lequel d‘ailleurs les auteurs roumains se proposent de revenir dans 
un prochain memoire. 

Quoi qu’il en soit, la facile isomdrisation de la nitrone (VI) en anilide (VIII) per- 
met de douter que les composbs qui se forment comme produits secondaires B cBt6 des 
azomethines dans les condensations de ce genre1) soient toujours des nitrones. 

Comme l’a montre P. Pfeifferz), le 2,6-dinitro-tolu&ne (IX) se 
condense avec l’alddhyde benzolque en presence de piperidine comme 
catalyseur pour donner, avec un rendement de 33% de la thkorie, 
le 2,6-dinitro-stilb&ne. D’aprks P. Sachs et P. ~Yteinert~), le 2,6- 
dinitro-tolukne reagit aussi avec l’aldbhyde p-dimdthyl-amino-ben- 
zolique; mais ces auteurs n’ont donni! aucun ddtail sur la reaction 
et n’ont pas ddcrit le produit de condensation. Nous avons repris 
cet essai et obtenu, avec un rendement de 55% de la thkorie, le 
2,6 - dinitro -4’-dimdthylamino-s tilbkne ( X ) . Le 2’6 -dinitro - t olukne 
rdagit aussi avec la p-nitroso-dimethylaniline dans les conditions 
usuelles; on obtient, h vrai dire en quantiti! minime, le p-dimethyl- 
amino-anile de l’aldehyde 2,B-dinitro-benzolque (XI). 

NO, 

- 
l) Voir p. ex. Helv. 22, 
3, B. 37, 1745 (1904). 
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Nous avons essay6 de condenser le 2,3-’dinitro-tolu8ne7 d’aprbs 
les methodes habituelles, soit avec la p-nitroso-dimdthylaniline 
soit avec les aldehydes benzoique et p-dimdthylamino-benzoique. 
Bien que nous ayons varid dans la mesure du possible les conditions 
expdrimentales, nous n’avons obtenu aucun resultat positif. 

Le 2,5-dinitro-tolu&ne (XII), par contre, rdagit avec les aldd- 
hydes benzoique et p-dimdthylamino-benzoique sous l’action de la 
pipdridine. On obtient le 2,5-dinitro-stilbkne (XIII), caractdrisable 
par son dQrivd dibromurd, et le 2,5-dinitro-4’-dim~thylamino-stilb6ne 
(XIV) ; les rendements sont faibles. Avec la p-nitroso-dimdthylaniline 
on obtient, en trks petite quantite, un produit de 
nature n’a pu &re etsblie. 

yo, 

reaction dont la, 

(XIII)  ko, 

-N(CH,), 

(XII)  Noz 

(XIV) F=cHo NO, 

Le 3,4-dinitro-tolu&ne (XV) semble, au premier abord, reagir 
en presence de pipdridine avec les aldehydes benzoique et p-dimdthyl- 
amino-benzoique; nous n’avons pu cependant, bien que nous ayons 
varid dans une large mesure la temperature de rdaction et la quantitd 
de catalyseur, isoler de la masse rdactionnelle aucun produit cristal- 
lisable. La raison de cet dchec est vraisemblablement la grande 
mobilitd du groupe nitro en position 3l). 

Le 3,4-dinitro-tolu&ne se condense avec la p-nitroso-dim&- 
thylaniline. On obtient, avec un faible rendement, une azomdthine, 
soit le p-dimdthylamino-anile de l’alddhyde 3,4-dinitro-benzoique 
(XVI). L’hydrolyse de cette azomdthine par l’acide chlorhydrique 
conduit B l’alddhyde 3,4-dinitro-benzoPque (XVII), que nous avons 
caracterisd par sa phdnylhydrazone. 

Les rdsultats connus jusqu’ici concernant la condensation des 
nitro- et dinitro-toluhes avec la p-nitroso-dimdthylaniline et les 
aldehydes benzoique et p-dimdthylamino-benzoique peuvent se rd- 

Cf. A .  Mangiizi, C. 1938, I, 3767; G. 68, 543 (1938). 
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sumer dam le tableau ci-dessous. Les rendements en produit de 
condensation, calculks en % de la thkorie par rapport a la quantitk 
de derive toluenique mise en ceuvre, se rapportent, sauf indication 
contraire, au produit pur. 11s ne donnent, bien entendu, qu’une 
idbe approximative de l’aptitude reactionnelle du groupement 
methylique dans ces composBs, lcs conditions experimentales et les 
procedes de purification n’6tant pas identiques dans tous les cas. 

- 

(brut) 83Yo1) 

Derive toluenique 

2-nitro 
4-nitro 

2,3-dinitro 
2,4-dini tro 
2,5-dinitro 
2,B-dini tro 
3,4-dinitro 

- 

(brut) 

PARTIE EXPERIMEKTALE. 

p-Dime thy lamino-an i l e  de l’nldehyde p-nitro-benxoique (11). 
Ce compose a d6jB cite d6crit par divers auteurs5) comme cristallisant en feuillets 

rouge fonce bronzes de p. dc f.  217O, 219-220° ou 221O. Ces auteurs l’ont prepare en 
condensant I’aldehyde p-nitro- berizoyque avec la p-dimethylamino-aniline. 11 se forme 
aiissi, bien qu’en t r h  petite quantite, dans la condensation du p-nitro-t,olubne avec la 
p-nitroso-dimethylaniline. 

On dissout dans 150 om3 d‘alcool 13,7 gr. (0,l mol) de p-nitro-tolubne e t  5gr. 
(0,033 mol)B) de p-nitroso-dim6thylaniline, ajoute B la solution 10,6 gr. de carbonate 
de sodium calcinG e t  chauffe le melange B 1’Cbullition au refrigerant B reflux pendant 
40 heures. Aprbs refroidissement prolonge, on essore le precipite, le lave B I’alcool puis 
3L l’eau et le sbche B looo. Rendement: 0,7gr.; p. de f .  200-205O. 

Aprbs unc crist,allisation dam le benzkne et  deux’ nouvelles cristallisations dans 
beauconp d‘alcool le produit est pur et fond & 219O. Rendenient final: 0,4gr. 

La purification du produit peut se faire aussi par chromatographie de sa solution 
benzenique sur de l’oxydc d‘aluminium. Apri.s developpement au benzbne le chromato- 
gramme montre, de haut en bas, une zone orangee et une zone brune. De la zone sup&- 
rieure on tire par Plution B l’acbtone et evaporation du dissolvant un produit qui cristal- 
lise dans 1e benzene en aiguilles brunes, fond alors B 243O, et  n’est autre, sans doute, 
que lc. 4,4‘-bis-(dim6thyIamino)-azoxybenzPne?). La zone infkrieure fournit le produit de 
p. de f .  219O, qui a donne B I’analyse le resultat suivant: 

1) 3’. Saehs et R. Kempf, B. 35, 1227 (1902). 
,) J .  Threle et  R. Escales, B. 34, 2843 (1901). 
3, H. B. Xasbet, Soc. 1927, 2083. 
4, P. Pie%ffer, A. 41 I ,  111 (1916). 
5 ,  F .  Sachs et  H .  Barschall, B. 35, 1239 (1902); R. Nohlau et  R. Adam,  C. 1907, 

I, 108; f3. Bergrnann et J .  Hervey, B. 62, 910 (1929); P. Kuohnke, B. 71, 2589 (1938). 
,) Des essais prelimhaires ont montre que le rendement en produit de condensa- 

tion n’est pas ameliore par l’emploi d‘une quantite plus grande de p-nitroso-dimethylani- 
line. ?) Cf. Helv. 22, 830, 1283 (1939). 



1477 - 

4,618mgr. subst. ont donne 11,305mgr. CO, e t  2,250mgr. H,O 
3,223 mgr. subst. ont donne 0,446 cm3 N, (23O, 754 mm) 

- 

C,,H,,O,N, Calcule C 66,88 H 5,62 N 15,61% 
Trouve ,, 66,77 ,, 5,45 ,, 15,83% 

Ce produit est donc le p-dimethylamino-anile de l’aldehyde p-nitro-benzoique. I1 
cristallise dans l’alcool en paillettes rouges bronzees, facilement solubles dans le benzbne, 
l’acetone e t  le chloroforme, difficilement dans l’alcool e t  l’ether. 

On l’a compare d’une part avec un produit synthetise A partir d’aldehyde p-nitro- 
benzoique et  de p-dimethylamino-aniline1), qui, aprbs cristallisations dans le benzkne 
et  dans l’alcool, fondait A 219O. Le p. de f .  du melange n’a montrk aucune depression. 

On l’a compare d’autre part avec la nitrone correspondante. Celle-ci a 6t6 preparke 
d‘aprbs les indications de P. ICrohnke2). Le produit brut a Bte lave A fond Q l’alcool, 
sitche, triture avec beaucoup de benzbne froid, essore, seche derechef e t  finalement cris- 
tallis6 dans l’acetone; p. de f. 207O avec decomposition. L’azomBthine et  la nitrone sont 
d’aspect exterieur assez semblable ; elles different notablement l’une de l’autre par leur 
solubilite : tandis que l’azomethine est facilement soluble dans le benzkne et  l’acetone, 
la nitrone ne l’est que trks difficilement. Le melange des deux produits fond vers 186O. 

4-Nitro-stilbBne (111). 
Le 4-nitro-stilbkne a B t B  decrit par P. Pfeiffer et  S. S e r g i e w ~ k a j a ~ )  qui l’ont prepare 

en condensant l’acide p-nitro-phenyl-acCtique avec l’ald6hyde benzoique ; aiguilles jaunes 
fondant Q 155O. 

Dans un ballon de 500cnP de capacite, dans le col duquel est suspendu un ser- 
pentin refrigerant, on chauffe au bain de paraffine A 175-185O durant 16 heures le 
melange do 13,7 gr. (0,l mol) de p-nitro-toluhne, 10,6 gr. (0.1 mol) d’aldkhyde benzoique 
e t  4 gr. (0,05 mol) de piperidine. La masse reactionnelle devient noire, niais on n’observe 
pas de reaction notable. On entraine les produits de d6part qui n’ont pas reagi par la 
vapeur d’eau, decante l’eau de condensation, lave le rdsidu noir et pPteux avec trks peu 
d’alcool methylique, le dissout dans 10 cms d’acide acetique glacial bouillant e t  laisse 
reposer pendant plusieiirs jours. Le produit de reaction se &pare trbs lentement sous 
la forme d’un precipite brun de p. de f .  135-140°. Rendement: 1,7 gr. On le purifie 
par cristallisations dans l’aeide acetigue puis dans l’alcool methylique. Aiguilles jaunes 
fondant A 155,5O. Rendement final: 0,8gr., soit 3 3 %  de la theorie. 

Le produit, a Btk compare avec un Bchantillon de 4-nitrostilbkne prepare d‘aprks 
les indications de P. Pjeiffer et  R. Sergiewskajas). Les proprietiis se sont rkvklkes iden- 
tiques; en particulier, le p. de f .  du melange n’a montre aiicune dkpression. 

4-itTitro-4’-dime’t h y lnmino-stilbine (IT). 
. Ce compose a 8tB d6crit par P. Pfeilfev4) qui l’a prepare en faisant rkagir l’acide 
p-nitro-phenyl-acetique sur l’aldhhyde p-dimkthylamino-benzoique. Rdcemment, J .  F .  J .  
D i p p ~ ,  L. T. Hogurfh, €8. B. Wutson e t  F. R. W&iums5) l‘ont obtenu, avec un rendement 
de 9:h de la theorie, en condensant le p-nitro-tolubne avec l’aldehyde p-dimithylamino- 
Isenzoique A 200° en presence de piperidine. Le rendement de cette derni6re condensa- 
tion peut Ptre amkliore si Yon opbre dans les conditions suivantes: 

Dans une eprouvette surniontee d’un tube refrigerant on chauffe ail bain de paraffine 
B 175-185O durant 16 heures le melange de 1,37 gr. (0,Ol mol) de p-nitro-tolubne, 1,49 gr. 
(0,Ol mol) d’aldehyde p-dimethylamino-benzoique e t  0,4 gr. (0,005 mol) de piperidine. 
Par refroidissement la masse reactionnelle se solidifie presque immediatement e t  sa 
couleur passe du noir au rouge fonce. On la triture avec un peu d’acide aciitique gla.cia1 

l) F. Krohnke, B. 71, 2589 (1938). 
2, B. 71, 2595 (1938). 

B. 44, 1107 (1911). 
4, B. 48, 1796 (1915). 
5, C. 1938, 11. 2111. 
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froid, essore le precipite e t  le sbche B 150"; 0,8 gr. ; p. de f .  240-245". On purifie le pro- 
duit par cristallisations dans I'acide acetiquo et  le benzbne. Paillettes rouge brique, de 
p. de f .  250". Rendement final: 0,6 gr., soit 22% de la thkorie. 

2,4-Dinitro-toluBne et p-nitroso-dimbh ylaniline. 
1. Dans 4 essais parallhles, nous avons chauffe B l'ebullition au refrigerant B reflux 

pendant 1, 2, 3 et  5 heures le melange suivant: 1,82 gr. de 2,4-dinitro-tolukne, 1,5 gr. 
de p-nitroso-dimethylaniline, 1 , l  gr. de carbonate de sodium calcine et  100 em3 d'alcool. 
Aprhs ccla, nous avons dans chaque cas, p r  distillation partielle du dissolvant, reduit 
le melange r6actionnel B un volume de 20 cm3 et  laisse reposer durant 24 heures. Les 
precipit6s ont et6 essores, laves tout d'abord avec trhs peu d'alcool, puis B l'eau et  sechks. 
Puis nous avons, dans des conditions identiques, soumis @,4 gr. de chaque produit brut 
B l'analyse chromatographique (benzhne, oxyde d'aluminium). Les chromatogrammes 
6taient toujours assez compliqu6s : ainsi Yon pouvait compter, sur le chromatogramme 
d i i  produit obtenu aprhs une duke  de reaction de 5 heures, jusqu'a 11 zonee, #impor- 
tance d'ailleurs tr&s diverse. On observait dans tous les cas la presence de deux zones 
principles: vers le haut de la colonne une zone orange brunLtre e t  au-dessous d'elle 
une zone brun-rouge. Kous avons de chacune d'elles, aprbs division m6canique de la 
colonne, extrait le produit adsorbe au moyen #acetone bouillante. La premiere zone 
contenait la nitrone (VI), la deuxihme l'azomethine (VII). 

Les resultats obtenus ont ete commentes plus haut; ils se troiivent rBsumCs dans 
le tableau ci-dessous. 

0,162 gr. 
0,252 gr. 
0,253 gr. 
0,226gr. 

Dur6e de 
la reaction 
en lieures 

0,150 gr. 
201" ~ 0,114 gr. 1 188" 
204O , 0,044 gr. ' 184O 
2000 0,003gr. ~ 192" 

Rendement 
total en pro- 

duit brut 
p. de f.  

1,84 gr. 
l,65 gr. 
1,72 gr. 
1,95 gr. 

176-178" 
190-192" 

196-200O 
194-203" 

Les divers 6chantillons d'azom6thino ont, a p r h  cristallisation, fondu B 209-210"; 
ceux de la nitronc A 194"). 

2. Afin dc nous rendre compte si, comme les resultats qui precedent semblent 
l'indiqucr, l'azomdthinc (VII) peut se former, par perte d'oxyghe, aux d6pens de la 
nitrone (VI), nous a>-ons fait les essais suivants: 

a )  Le m6langc de 3,3 gr. dc nitronc (VT)2), 1 ,3  gr. dc carbonate de sodium calcine 
e t  100 cm3 d'alcool a ete chauffe B 1'8bullition au refrigerant B reflux pendant 20 heures, 
puis, par distillation partielle de l'alcool, rkduit B un volume de 20 em3. Aprbs refroi- 
dissernent, le precipit6 a &ti: essore, lave B l'eau et  skch6: 2,8 gr., p. de f .  218". Le pro- 
duit a 8t6 traitk par 50 em3 de benzene bouillant e t  le r6sidu insoluble cristallise dans 
I'acetonc. Rendcrncnt : 2.5 gr. Poudre cristalline violette fondant, en Ee dCcomposant, 
B 238". 

b )  Le melange de 0,33 gr. de nitrone, 0,11 gr. dc carbonate dc sodium, 0,15 gr. 
de p-rLitroso-dimgthZllaniline e t  10 om3 d'alcool a ete chauff6 B 1'8bullition pendant 20 heures 
puis rbduit a i  un volume de 2 cm3. Le precipit6 violet (0,25 gr.) fondait, brut, B 220", 
et, aprhs purification, a 237-238O avec decomposition (0,16 gr.). 

l) Cf. I .  Z'aizasescu et  I .  S a m ,  B. 72, 1091, 1090 (1939). 
2)  Prepatree d'aprks les indications de F .  Barrow, E .  D. Griffiths et  E. Bloom, 

Soc. 121, 1715 (1922). 
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Les produits obtenus dans ces deux essais Btaient identiques. 11s ont donne z i  
l’analyse le r6sultat suivant: 

C,,H,,O,N, 
0,1469 gr. subst. ont donne 23,5 em3 N, (21O, 692 mm) 

CalculB N 16,97; trouvB N 16,91% 
I1 s’agit du p-dimethylamino-anilide de l’acide 2,4-dinitro-benzofque (VIII), decrit 

par I .  Tanasescu e t  I. Nand).  Nous nous en sommes assures en comparant notre pro- 
duit avec un Bchantillon synthBtis6, suivant les indications de ces auteurs, A partir de 
chlorure de l’acide 2,4-dinitro-benzoIque et  de p-dim6thylamino-aniline. ChauffBs lente- 
ment, notre produit, le produit synth6tis6 e t  leur melange fondaient, en se decomposant, 
Zt 238O. 

Contrairement B notre attente, nous n’avons pu constater dans les essais prBc6- 
dents la presence de l’azomethine (VII). I1 est cependant possible qu’elle se soit formee 
en quantite si petite qu’elle ait echappe A nos investigations. 

2,6-  Dinitro-4’-dime’thylamino-stilb8ne (X). 
Dans une Bprouvette surmontee d’un tube refrigerant on chauffe 

au bain cle paraffine, Q 150-160°, pendant 5 heures, le melange de 
1,82 gr. (0,01 mol) de 2,6-dinitro-toluhne7 1,49 gr. (0,Ol mol) d’al- 
dehyde p-dim6thylamino-benzoyque et 0,4 gr. (0,005 mol) de piphri- 
dine. Puis on coule la masse reactionnelle encore chaude dans une 
fiole, rcprend par 20 em3 d’acide acetique glacial bouillant et laisse 
reposer. Le p16cipit6 cristallin est essor6, puis seehe. Rendement : 
2,5 gr., p. de f .  125O. On purifie le produit en le cristallisant dans le 
benzene puis dans l’acide ac6tique glacial. Rendement final: 1,7 gr., 
soit 55% de la theorie. P. de f. 139O. 

0,2518 gr. subst. ont donne 32,6 c1n3 N2 (22O. 687 mm) 
C1,H,,O,N, Calcule N 13,42; trouve ?i 13,54% 

Le 2,6-dinitro-4‘-dim6thylamino-stilb~ne cristallise dans l’acide 
acetique glacial en gros cristaux irreguliers brillants rouge violace B 
reflet metallique vert sombre. I1 est trBs soluble dans l’acetone, la 
pgridine et le nitrobenzene, facilement dans l’acide acetique et le 
benzhc, tres peu dans l’akool. 

p-Dimethylamino-anile de l’alde’h yde 2, 6-dinitro-benxoique (XI). 
On dissout dam 200 em3 d’alcool 18,2 gr. (0 , l  mol) de 2,6-di- 

nitro-toluhne et 5 gr. (0,033 mo1)2) de p-nitroso-dimkthylaniline, 
ajoute 10,6 gr. de carbonate de sodium calcine et chauffe le melange 
Q 1’6bullition au refrigerant Q reflux pendant 32 heures. On filtre B 
chaud, concentre le filtrat jusqu’B un volume de 50 em3 et laisse re- 
froidir. La masse iioire cristalline qui se depose est essor&e, l ade  
tout d’sbord avec trhs peu d’alcool froid, puis abondamment a l’eau 
et  le rksidu dessechk dans le vide sur du chlorure de calcium. 

Ce residu (16-17 gr., p. de f .  62-65O) consiste en majeure partie 
en prodnit de depart inalter& On en recupere celui-ci et en isole le 
produit de condensation par analyse chromatographique de sa solution 

B. 72, 1091 (1939). z, Cf. page 1476, note 6. 
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henzknique sur de l’oxyde d’aluminium. Aprits developpement au 
benzene, le chromatogramme montre, de haut en bas, quatre zones 
principales : noire, orangbe, rouge violace et jaun0tre. Cette derniitre 
zone, qui se laisse laver au benzkne, contient le 2,6-dinitro-toluBne 
qui n’a pas r6agi. Les deux zones superieures ne fournissent que des 
traces d’impuretds. Le produit de condensation attcndu se trouve 
contenu dans la zone rouge violace; on l’en extrait par elution B 
l’acdtone. Par Bvaporation du dissolvant, on obtient un produit qui, 
purifie par cristallisation dans un mBlange d’alcool et d’achtone, 
fond a 150O. Rendement final: 0,4 gr. 

Petits prismes rouge violaeb a reflet vert, facilement solubles 
dans le benzene et l’achtone, peu solubles dans l’alcool. 

0,2045 gr. subst. ont donne 0,4302 gr. GO, e t  0,0810 gr. H,O 
0,1367 gr. subst. ont donne 23,O om3 N, (18”, 694 mm) 

C,,H1404N4 Calcule C 57,30 H 4,49 N 17,84% 
Trouvk ,, 57,37 ,, 4,43 ,, 18,02% 

2,5-Dinitro-stilbBne (XIII). 
Dans un ballon dans le col duquel est suspendu un serpentin 

refrigerant, on chauffe au bain de paraffine ii 165-175O pendant 
16 heures le melange de 18,2 gr. (0,l mol) de 2,5-dinitro-tolu8ne1), 
10,6 gr. (0,l mol) d’alddhyde benzoique et 4 gr. (0,05 mol) de pipkri- 
dine. De la masse reactionnelle on Blimine par un courant de vapeur 
d’eau les produits de depart qui n’ont pas reagi. Aprks refroidisse- 
ment, on dBcante l’eau du produit de reaction noir et de consistance 
phteuse, lave celui-ci plusieurs fois a l’alcool mBthylique, le dissout 

chaud dans 50 em3 d’aeide acktique glacial, filtre et concentre le 
filtrat jusqu’a un volume de 20 em3. Le produit de condensation se 
precipite lentement sous la forme d’une poudre cristalline brune 
fondant vers 125-130O. On le purifie en le recristallisant dans 
l’acide acktique glacial, puis dans l’alcool. Rendement final: 4,5 gr. ; 
p. de f. 149,5O. 

Petites aiguilles brunes facilemelit solubles B froid dans le ben- 
zene et l’ac6tone, ainsi que, a chaud, dans l’acide acetique, modere- 
ment solubles dans l’alcool. 

0,1711 gr. subst. ont donnc 0,3886 gr. CO, et 0,0532 gr. H,O 
0,1320 gr. subst. ont donne 13,O om3 N, (22”, 695 mm) 

C,,H,,O,N, Calcul6 C 62,20 H 3,73 N 10,37% 
Trouv6 ,, 61,94 ,, 3,48 ,, 10,42% 

Dibromure du 2,5-dinitro-stilbdne. 
On dissout B chaud dans la quantit6 necessaire d‘acide acPtique glacial 2,7 gr. de 

2, 5-dinitro-stilbhne puis, sans chauffer jusqu’a l’kbullition, ajoute goutte goutte, tout 
en agitant, 1,6 gr. de brome. On chauffe ensuite durant 20 minutes au bain-mark et 
finalement 2 minutes B l’ebullition. Par refroidissement, la majeure partie du produit 

l) Prepare a partir de 1’0-toluidine d’aprhs les indications de J .  Meisenheimer e t  
6. Hesse,  B. 52, 1170. 1174 (1919). 



- 1481 - 
de bromuration se prbcipite sous la forme de petites aiguilles jaunes: 1,8 gr. ; p. de f .  203 
-205”. De l’eau-m8re acetique on tire encore, en la diluant avec de I’eau contenant 
un peu d‘acide sulfureux, 0,s gr. de produit fondant vers 200”. Le rendement total en 
produit brut est de 60% de la thkorie. 

Aprbs cristallisations dans l’acide acbtique e t  dam le benzitne, le produit est pur 
e t  fond, en se decomposant, vers 220-222”. 

15,221 mgr. subst. ont don& 13,460 mgr. AgBr 
C,,HI,O,N,Br, Calcul6 Br 37,18; trouve Br 37,63% 

Le dibroniure du 2,5-dinitro-stilbBne crista,llise dans le benzhe sous la forme d’une 
fine poudre blanche e t  dans l’acide acetique en petites aiguilles faiblement jaunhtres. 
I1 se dissout facilement, B froid, dans le nitrobenzbne, la pyridine et  l’acetone, ainsi 
que, B chaud, dans le benzbne e t  l’acide acetique glacial; il est, par contre, t r h  peu 
soluble dans l’alcool. 

2,5-Dinitro-4‘-dime‘thylamino-stilb~ne (XIV). 
Dans une dprouvette surmontde d’un tube refrigerant on chauffe 

au bain de paraffine B 160-170° pendant 8 heures le melange de 
1,82 gr. de 2,5-dinitro-toluBne, 1’49 gr. d’aldehyde p-dimdthylamino- 
benzoPque et 0,4 gr. de piperidine. On coule la masse reactionnelle 
noire encore chaude dans une fiole, ajoute 25 em3 d’alcool methy- 
lique, chauffe le melange B I’dbullition et laisse reposer pendant 
12 heures. Le prdcipitd est essor6, lave B l’alcool methylique et sdche 
B looo. On obtient ainsi 0’8 gr. d’une poudre noir violace fondant 
vers 160-165°. 

Aprhs cristallisations dans l’acktone et dans le benzkne, le produit 
est pur et fond B 168O. Rendement final: 0’45 gr., soit 14% de la 
theorie. 

Fines aiguilles violettes, assez solubles dans l’acide acetique, l’ac6- 
tone et le benzhne, peu solubles dans l’alcool. 

0,1013 gr. subst. ont donne 13,2 em3 N, (21”, 691 mm) 
C1,H,,O,N, Calcule N 13,42; t row6 N 13,75% 

p-Dimethylamino-anile de l’alde’hyde 3,4-dinitro-belzxoique (XVI). 
On chauffe B l’kbullition au refrig4rant B reflux pendant 8 heures 

le melange de 18,2 gr. (0 , l  mol) de 3,4-dinitro-tolu8ne1), 7’5 gr. 
(0,05 mo1)2) de p-nitroso-dimethylaniline, 10,6 gr. de carbonate de 
sodium calcin6 et 200 em3 d’alcool. Apr8s refroidissement prolong@, 
on essore le precipitd, le lave tout d’abord avec trBs peu d’alcool, 
puis avec beaucoup d’eau tihde, et le sBche B, 120’3. On obtient ainsi 
6 gr. d’un produit cristallin noir B reflet verdhtre fondant vers 166 

En cristallisant le produit brut dans beaucoup d’achtone, on 
obtient tout d’abord 0,4 gr. d’une substance noir violace, fondant 
vers 192-196 O, qui, purifiee par deux eristallisations dans le benzkne, 
se presente en paillettes violettes de p. de f .  Z O O .  Les analyses 
effectudes n’ont pas donne de renseignement certain sur sa nature. 

l) Cf. H .  d .  Page et  B. R. Heasman, SOC. 123, 3241 (1923). 
2, Cf. page 1476, note 6. 

-170’. 
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En concentrant jusqu’k la moitik de son volume l’eau-mere 
achtonique du produit prkchdent, on obtient un deuxieme produit, 
de p. de f .  178O, qui, aprks deux nouvelles cristallisations dans l’ac8- 
tone, se pr8sente en aiguilles vert sombre de p. de f. 186-188O. 
Rendement: 2,s gr. 

0,2424 gr. subst. ont donne 0,5087 gr. CO, et 0,0950 gr H,O 
0,1654 gr. subst. ont donne 28,O em3 N, (1S0, 689 mm) 

C1,H,,04N4 Calculk C 57,30 H 4,49 N 17,84% 
Trouvk ,, 57,23 ,, 4,38 ,, 18,00% 

Ce produit est done le p-dim8thylamino-anile de l’aldkhyde 3,4- 
.dinitro-benzoique. I1 est trks facilement soluble dam le nitrobenzene 
-et la pyridine, assez soluble, avec une coloration rouge brun violac8, 
dam l’ac8tone et le benzene, peu soluble dans l’alcool. 

Alde’hyde 3,4-dinitm-ber~ao&pe (XVII). 
On dissout k froid dans la quantit,k nkcessaire de benzene 3,14 gr. 

(0,01 mol) du produit prhckdent et a,gite la solution avec 500 em3 
d’acide chlorhydrique a 15 yo. La solution benzknique, primitivement 
brim violacd, devient presque aussitbt jaunhtre. On rcnouvelle la 
solution acide deux ou trois fois, lave ensuite la couche benzknique 
avec une solution diluke de carbonate de sodium, puis A l’ean et la 
desskche sur dn sulfate de sodium anhydre. On distille le dissolvant 
au bain-marie, triture le r@sidu huileux avec un peu d’@ther de p k -  
trole, essore le pr6cipit6 et le seehe sur de la porcelaine degourdie. 
Rendement: 1,25 gr., soit 61% de la thkorie; p. de f. 58O. 

On purifie le produit par crista811isatioris dans l’eau, puis dans 
1’8ther de piitrole contenant 5 yo do benzene. Rendement final: 
0,65 gr., p. de f .  62,5O. 

0,1522 gr. subst. ont donne 0,2372 gr. CO, e t  0,0302 gr. H,O 
0,1715 gr. subst. orit donn6 24,O cma IT2 (23”, 693 m r u )  

C,H,0,N2 Calcule C 42,84 H 2,06 E’ 14,29% 
Trouve ,, 42,50 ,, 2,22 ,, 14,69% 

L’aldkhyde 3,4-dinitro-benzolque cristallise dans l’eau en pail- 
lettes presque ineolores et dans l’kther de petrole additionnB de ben- 
zene en aiguilles jaunhtres. I1 est facilement soluble dans les dissol- 
vants organiques usuels, sauf dans l’hther de phtrole. 

Plze’nylhydracone de Z’alde’hyde 3,4-dinitro-benxo~yzce. 
A la solution de 0,2 gr. d’aldkhyde dam la quantite n6cessaire de benzene on ajoute 

une solution benzknique de 0,15 gr. dc phhnylhydrazine additionnee d’une goutte d‘acidc 
.acktique glacial. La phbnylhydrazone commence a se prdcipiter au bout de quelques 
minutes. On purifie le produit par cristallisations dans le benzbnc. Kendement: 0,2 gr. 

reflet, vert, fondant A 184--186”, facilement 
.solubles dans le nitrobenzhe, la pyridine et  l’acktone, assez solubles dans le benzkne, 
peu dans l’alcool. 

0,0904 gr. subst. ont donuk 16,6 cm3 Ks (23O, 696 mm) 
C,,H,,O,N, Calcule N 19,58; trouve N 19,390/, 

Cristaux irreguliers rouge violace 
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