
35. Sur l’aptitude reaetionnelle du groupement methylique VP). 
Nitro-halogeno-toluenes 

par Louis Chardonnens et Peter Heinrieh. 
(14. 11. 40.) 

L’influence des atomes d’halogknes, en tant que substituants 
activants, sur l’aptitude rdactionnelle du groupement mkthylique a 
4t6 peu etudide jusqu’ici. La seule indication que l’on posskde sur 
cette question se trouve dans un brevet de P. flachs2). D’aprks ce 
brevet, le 4-nitro-2-chloro-tolukne se condense avec la p-nitroso- 
dimethylaniline en solution alcoolique bouillante sous l’action de la 
potasse caustique pour dormer une azomkthine, soit le p-dimethyl- 
amino-anile de l’ald6hyde 4-nitro-2-chloro-benzoique. Le groupe- 
ment methylique serait done rendu reactif par la presence simultanee 
d’un groupe nitro en position para et d’un atome de chlore en posi- 
tion ortho. Le brevet ne mentionnant cependant aucune purifi- 
cation ni aucune caractdrisation du produit de la reaction, il a paru 
ndcessaire d’en verifier l’exactitude. 

Nous mans constate que le produit que l’on obtient en suivant 
les prescriptions indiquees n’est pas homogkne. La majeure partie, 
insoluble dans le benzene, consiste en une substance de couleur 
orang6e. Elle s’est r6vk16e identique avec un compose ddcrit par 
A .  G. Green, P. ,Warsden et P. B ~ h o l e f i e l d ~ ) ,  que ces auteurs ont 
prdpark en traitant le 4-nitro-2-chloro-tolukne en solution aleoolique 
en presence de potasse caustique, B 40--50°, par un courant d’air 
et auquel ils attribuent la formule du trans-4,4’-dinitro-2,2‘-di- 
chloro-stilbkne. Nous avons v6rifi6, par un .essai B blanc, que le 
meme produit se forme si l’on traite le 4-nitro-2-chloro-tolu&ne pour 
lui-m6me, c’est-a-dire en l’absence de p-nitroso-dimkthylaniline, dans 
des conditions exp6rimentales identiques B celles prescrites par le 
brevet. La fraction du produit brut soluble dans 1s benzene n’est 
pas homogitne non plus. On en isole, par voie chromatographique, 
une quantit6 appreciable de 4,4’-bis-(dimBthylamino)-azoxybenz8ne 
et, en quantite minime, une substance de couleur violette qui, aprks 
cristallisation dans l’acBtone, fond a 190°, et n’est autre, comme l’a 
montr6 une comparaison avec un Bchantillon prBpar4 d’autre manidre, 
que l’azom4thine attendue. 

l) V: Helv. 22, 1471 (1939). 
z, D.R.P. 121 745; Frdl. 6, 1047. 
3, SOC. 85, 1436 (1904). 
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Le rendement infime en azomkthine que l’on ohtient en snivant 
les indications du brevet a sans doute pour raison les transformations 
que subissent pour eux-memcs, sous l’action de la potasse alcoolique 
utilisee comme agent condensant, les composants reactionnels &nitro- 
2-chloro-toluhe et p-nitroso-dim&hylaniline, qui Bchappent ainsi a 
la rkaction de condensation. On obtient des rksultats sensiblement 
meilleurs en adoptant comme conditions opkratoires celles qui sont 
habituelles pour ce genre de r6actions. 

En chauffant k 1’8bullition une solution alcoolique de 4-nitro- 
2-chloro-tolukne (I) et de p-nitroso-dimkthylaniline en prksence de 
carbonate de sodium calcinii, on reussit a obtenir, sans grande diffi- 
cultk, bien qu’en quantit6 assez modeste, le p-dimkthylamino-anile 
de l’aldkhyde 4-nitro-2-chloro-benzoique (11, R = CH,). Le rende- 
ment en azomkthine pure est, rapport6 la quantite de 4-nitro- 
2-ehloro-tolukne mise en ceuvre, de 12,5 ;/o de la thkorie; mais on peut 
rkcupkrer des eaux-mkres la majeure partie du produit de depart 
qui n’a pas rkagi. Si l’on compare ce rendement en azom6thine 
avec celui quo l’on obtient, dans lea m&mes conditions, k partir du 
p-nitro-tolubne et de la p-nitroso-dim8thylaniline et qui n’est que 
de 1,s ”/o de la theoriel), il est evident que le groupement mkthylique 
du 4-nitro-2-chloro-tolukne est plus reactif que celui du p-nitro- 
toluene et que cette r8activitG accrue est due A la prksence de l’atome 
de chlore en position ortho. 

En utilisant la p-nitroso-dikthylaniline comme composant rkac- 
tionnel, on obtient, de manikre semblable, le p-dikthylamino-anile 
correspondant (11, R = C,H,). Le rendement est toutefois plus 
faible. Les deux azombthines (11) sont hydrolysables en ald8hyde 
4-nitro-2-chloro-benzoique (111), compost5 dkjh connu2), que nous 
avons caractkrisk par sa phknylhydrazone, sa 2,4-dinitro-phknyl- 
hydrazone et sa semicarbazone. 

Nous avons constate d’autre part que le 4-nitro-2-chloro- 
toluene (I) reagit aussi avec les aldkhydes aromatiques en presence 
de pipkridine comme catalyseur. Ici, comme dans le cas des con- 
densations analogues du p-nitro-tolubne, il faut, pour obtenir un 
resultat positif, utiliser une quantitk assez considkrable de pipGri- 
dine. On obtient avec l’aldkhyde benzoique le 4-nitro-2-chloro-stil- 
bkne (IV, R : H), caractkrisable par son dkrivk de hromuration, et, 
avec l’aldkhyde p-dim6thylamino-benzoique, le 4-nitro-2-chloro-4’- 
dimethylamino-stilbkne (IV, R = N(CH,),). Les rendements en pro- 
duits purs sont respectivement de 1 4 %  et S9:/o de la thkorie, done 
nettement supkrieurs a ceux que l’on observe pour les condensations 
analogues du p-nitro-tolubne (3 ,5  yo et 22 yo)’). 

l) Helv. 22, 1476 (1939). 
2, P. Tiemann, 23. 24, 707 (1591). 
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Nous avons condensk, de maniere semblable, le 4-nitro-2-bromo- 
toluene et le 4-nitro-2-iodo-tolukne avec les alddhydes benzotique et 
p-dim6thylamino-benzoique et obtenu le 4-nitro-2-bromo-stilb8ne 
(V, R = H), le 4-nitro-2-bromo-4’-dimkthylamino-stilb8ne (V, R =- 

N(CH,),), le 4-nitro-2-iodo-stilbkne (VI,  R = H) et le -4-nitro-2-iodo- 
4‘-dimBthylarnino-~tilbkne (VI, R = N(CH,),). Les rendements en 
stilbenes purs sont, avec l’aldbhyde benzoique comme composant 
rkactionnel, de 26% et 27% de la thkorie, done meilleurs que celui 
que l’on atteint a partir du 4-nitro-2-chloro-tolu&ne (I) ; avec l’aldd- 
hyde p-dim6thylamino-benzoique, ils sont de 81 % et 86 yo, c’est-8- 
dire du meme ordre de grandeur. 

Rr I 

o y -  @;v==-)R 0,N- &VQR 

On sait que 1’0-nitro-tolukne ne ri.agit, semble-t-il, ni avec les 
nitroso-dkriv6s ni avec les alddhydes benzoique et p-dimdthylamino- 
benzoiquel). L’introduction dans la mol6cule d’o-nitro-tolukne d’un 
stome de clilore en para ou en ortho au groupement mdthylique 
communique Q ce dernier une certaine rhactivith, a vrai dire assez 
faible. Le 2 -nitro - 4 - chloro - toluene e t le 2 -nitro - 6 -chloro - toluene ne 
rbagissent en effet, dans les conditions usuelles, ni avec la p-nitroso- 
dimdthylaniline ni avec l’alddhyde benzo’ique ; du moins n’avons- 
nous pas rPussi B isoler, dans ces cas-18, les produits de condensa- 
tion attendus. Ces deux memes composks rkagissent par contre 
avec l’alddhyde p-dimdthylamino-benzoPque. On obtient B, partir 
du 2-nitro-4-chloro-tolu~ne7 avec un rendement de 4 1  yo de la thhorie, 
le 2-nitro-4-chloro-4’-dimkthylamino-stilbkne (VII), et, a partir du 
2-nitro-6-chloro-tolukne, avec un rendement de 6 yo de la thdorie 
seu lement , le 2 -nitro- 6 - chloro - 4 ’- dimkthylamino - s t i lbhe (VIII). 

NO? NO, 

l) Helv. 22, 1476 (1939). 
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Ce dernier resultat n’est gukre surprenant. On sait en effet, 
par l’exemple du 2,6-dinitro-tolu&ne et du 2,4-dinitro-tola&nel), que 
les substituants ont en position 2,6 un pouvoir aetivant beaucoup 
plus faible qu’en position 2,4. 

11 est permis de eonclure de ces divers essais que l’on peut 
ranger les atomes d’halogbnes parmi les substituants qui, en posi- 
tion adequate, sont capables de rendre rPactif un groupement m4- 
thylique ou d’aecroitre son aptitude reactionnelle. 

I’ARTIE EXPgRIMENTALE. 

E t u d e  du brevet ij’achs2). 
1. On dissout, conformement aux indications du brevet’, 1,6 gr. 

(env. 0,01 mol) de 4-nitro-2-chloro-tolu8ne3) et 1,5 gr. (0,01 mol) de 
p-nitroso-dimdthylztniline dans 20 cm3 d’alcool, chauffe le melange A 
l’ebullition, ajoute 0,6 gr. (env. 0,01 mol) d’hytlroxyde de potassium 
pulverisb et maintient B 1’6bullition pendant 5 minutes. Par refroi- 
dissement, le produit de reaction se depose sous la forme d’un pr6- 
cipite amorphe brun noir. Rendement : ens-iron 1 gr. ; p. de f .  vers 170O. 

La plus grande partie - 0,6-0,7 gr. - du produit de reaction 
est insoluble dam le benzbne. Le rksidu est m e  poudre orangbe 
qui, aprks cristallisations r6pdtees dans le nitrobendme, fond ma1 
vers 304O. L’extrait benzenique est souinis B l’analyse chromatogra- 
phique sur l’oxydc d’aluminium. Le chromatogramme, d6veloppb 
au benzkne, montre, de haut en bas, 4 zones: rouge fonc6, rouge 
violace, brune et rouge brique. Le produit adsorb6 dam la zone 
superieure resiste B toute extraction. De la 28me zone on tire, par 
elution & l‘acPtone, une tr&s petite quantite - Q,O5 gr. - d’un pro- 
duit qui cristallise dans l’ac6tone en aiguilles violettes fondant h, 
190°. Comme on le montrera plus loin, ce produit est l’azomethine 
attendue, soit le p-dimbthylamino-anile de l’aldehyde 4-nitro-2- 
ehloro-benzolque. De la zone brune on extrsit 0,15 gr. d’un produit 
brun qui cristallise dans le benzene en aiguilles jaune foncB de p. de f .  
241 O et n’est autre que du 4,4’-bis-( dimBthy1amino)-azoxybenzkne. On 
s’est assure de sa nature en le comparant avec un Bchantillon pur 
prepare i?~ partir de p-nitroso-dimethylaniline et d’alcali alcoolique4). 
La zone inf6rieure ne fournit que des traces d’impuretes. 

L’essai qui suit montre que le produit principal de la reaction, 
de p. de f. 304O, se forme aux d6pens du 4-nitro-2-chloro-tolu&ne 
sous l’action de la potasse alcoolique. 

2. On dissout dans 100 em3 d’alcool bouillant 8,55 gr. (0,05 mol) 
de 4-nitro-2-chloro-tolu8ne, ajoute 3 gr. d’hydroxyde de potassium 

l) Helv. 22, 1476 (1939). 
z ,  D.R.P. 121 745; Frdl. 6, 1047. 
3, F. L1llmann et C. Wagner, A. 355, 360 (1907). 
*) C .  Schraube, B. 8, 619 (1875); P .  Ehrlzeh et F .  Saehs, B. 32, 2343 (1899). 
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pulv6risB et maintient le melange a 1’6bullitioii pendant 5 minutes. 
lie produit de rdaction qui se precipite par refroidissement ( 3  gr.) 
est de eouleur orang4 fonc6 et fond, brut, vers 270O. On le purifie 
par cristallisations dans le nitrobenzhe. I1 fond alors, de manikre 
peu nette, vers 304O et est identique au produit de m@me p. de f .  
cit6 plus haut. 

0,2163 gr. subst. ont donne 16,6 om3 N, (ISo, 697 mm) 
C,,H,O,N,Cl, Calculh N 8,26; t row6 X 8,26% 

11 s’agit 1B d’un compose d6ja obtenu par 9. G. Green, P. Marsden 
et P. ~YchoZefielcl~) k partir du 4-nitro-2-chloro-tolu&ne dans des con- 
ditions un peu diffdrentes et suquel ees auteurs attribuent la for- 
mule du trans-4,4 ’- dinitro -2,2 ’ dichloro-s ti1 b h e .  En ef f et , en trai- 
tant, suivant leurs indications, par un rapide courant d’air, 40-50°, 
une solution alcoolique de 4-nitro-2-chloro-tolukne et de potasse caus- 
tique, on ohtient UII produit tie r6action brun rouge qui, apres eris- 
tallisations dam le nitrobenzene, se prPsente sous la forme d’une 
poiidre microeristalline orangee fondant ma1 vers 304O. Le mdlange 
de ce prodnit et de celui obtenu dans les conditions du brevet ne 
montre aucune depression du p. de f. 

p-Dimethylanaino-anile de  l’alde%iydo 4-.nitso-Z-chloro-ben~o~~ue 
(11, R = CH,). 

On dissout dans 200 em3 d’alcool 17 ,1  gr. (OJ  mol) de 4-nitro- 
2-chloro-tolubne et 7,5 gr. (0,05 mo1)2) de p-nitroso-dim6thylaniline, 
ajoute 10,6 gr. de carbonate de sodium calcin6 et chauffe le mBlange 
A, 1’4bullition au r4frigkrant 2, reflux pendant 32 heures. Apres refroi- 
dissement prolong4, on essore le prbcipitd, le lave a l’alcool froid 
p i s  B l’eau tiede et lc skche A 120O. Rendement: 4,5 gr. ; p. de f .  172O. 

On cristallise le produit dans le benzene p i s  dans l’ae6tone. 
Rendement final: 3,8 gr., soit 12,5% de la thborie. Le produit de 
condensation ainsi purifi6 fond a 188O, et, aprks une dernihre purifi- 
cation par voie ehromatogrsphique, 192O. I1 est identique au com- 
pose de p. de f. 1900 isole en quantitB minime lors de 1’6tude du 
brevet Xachs; leur mdlange fond en effet 1 9 1 O .  

0,1336; 0,1221 gr. subst. ont donne 17,2; l6,2 cm3 N, ( 1 8 O ,  690 mni; 21°, 693 mm) 
0,3478 gr. subst. ont donne 0,1678 gr. AgCl 

C15H,402N3CI Calcule N 13,84 C1 11,68% 
Trouve .. 13,71 ; 14,05 ., 11.93% 

Le p-dim6thylamino-anile de l’ald6hyde 4-nitro-2-chloro-ben- 
zolque eristallise tsntbt en grandes aiguilles presque noires a 6clat 
mktallique verdhtre, tant6t en trks petites aiguilles violettes. I1 est 
faeilement soluble dsns le nitrobenzene et la pyridine, assez soluble, 

l) Soc. 85, 1436 (1904). 
2, Des essais prhliminaires ont montre que l’utilisation d’une quantite plus grande 

de nitroso-dhriv6 n’amkliorait pas le rendement en produit de condensation. 
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en rouge brun, dans lo benzhne, I’ae6tone et le chloroforme, tr& 
peu dans l’alcool. 

En cristallisant dans le benzene le produit brut de la reaction, on isole une tres 
petite quantite d’un produit secondaire insoluble dans ce dissolvant e t  qui cristallise dans 
le nitrobenzene en petites aiguilles brun clair de p. de f.  303-304O. I1 n’a pas 6t6 possible 
d’en determiner la nature; il n’est pas idcntique au composd orange, de p. de f. 304O, dont 
on a constate la formation comme produit principal dans 1’6tude du  brevet Sachs, cai 
leur melange fond B 278O. 

Pour r6cup6rer du melange r6actionnel le 4-nitro-2-chloro-toluene qui n’a pas rkagi, 
on dilue l’eau-mkre alcoolique primitive du produit brut avec deux fois son volume d’eau, 
essore le pr6cipit6, le lave B l’eau tii.de jusqu’h ce que l’eau de lavage ne passe plus color6e 
e t  soumet le residu B la distillation B la vitpeur d’rau. On obtient ainsi 12-14 gr. de 
produit dc depart presque pur. 

P-Die’thylccrvbino-anile de l’alde’hyde 4 - n i t r o - Z - c h l o r o - b e ? ~ ~ o i ~ ~ e  

On condense 1 7 , l  gr. de 4-nitro-2-ehloro-toluhne avee 8,8 gr. de 
p-nitroso-di6thylaniline dans les memes conditions que pour l’essai 
prkckdent. Aprhs deux cristallisations dans le benzene le produit 
fond a 154-156O. Le rendement final n’est que de 1,6 gr. 

Aiguilles presque noires, facilement solubles, avec une colora- 
tion rouge brun, dans l’ac4tone et le benzene et, en rouge earmin, 
dans le chloroforme, assez peu solubles dans l’alcool. 

(11, R = C,H,). 

0,1286 gr. subst. ont donne 15,6 cm3 N, (22O, 694 mm) 
9,801 mgr. subst. ont donne 4,275 mgr. AgCl 

C,H,,O,P\’,Cl Calcul6 N 12,67 C1 lO,69% 
Trouve ,, 12,82 ,, 10,79% 

On constate, ici aussi, la presence dans le produit brut de la reaction d’une petite 
quantite d’un compose insoluble dans le benzene qui, apres cristallisations dans le nitro- 
benzene, fond B 303O. I1 est identique, bien que de couleur un peu plus foncee, au produit 
secondaire de m6me p. de f .  observe dam l’essai pr6eCldent. 

Alde’h yde 4-nitro-2-chloro-benzoique (111). 
On dissout a froid dans la quantitd nkcessaire de chloroforme 

3 gr. de p-dim6thylamino-anile 011 3,3 gr. de p-dikthylamino-anile 
de l’alddhyde 4-nitro-2-chloro-benzoyque et agite la solution avec 
200 em3 d’acide chlorhydrique ii 12  yo. La couche chloroformique se 
dhcolore au bout de quelques instants. On l’agite encore deux ou 
trois fois avec de l’aeide frais, la lave a l’eau, puis avec une solution 
diluke de bicarbonate de sodium et derechef a l’eau et distille le 
dissolvant. Le r6sidu liquide de couleur rougehtre se solidifie par 
trituration presque immediatement. AprBs dessiecation sur de la por- 
celaine dkgourdie, l’ald6hyde se pr4sente sous la forme d’une poudre 
rose fondant 64O. Rendement: 1,2 gr. 

On purifie le produit par entrainement a la vapeur d’eau et cris- 
tallisations r6pBtBes d’abord dans la ligroine, puis dans l’eau. I1 
eristallise dans ce dernier dissolvant en fines aiguilles incolores de 
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p. de f. 74O. Un traitement chromatographique, suivi d’une nouvelle 
cristallisation, n’a pas ameliore le p. de f .  

L’aldBhyde 4-nitro-2-chloro-benzoique est connn. I1 a Btir  deerit par P. Tzenzannl) 
comme cristallisant dans la ligroine en aiguilles incolores fondant ti 790. Cet auteur l’a 
preparir en faisant digerer du bromure de 4-nitro-2-chloro-benzyle dans une solution 
aqueuse de nitrate de plomb. Kous avons done, malgre la divergence dans les p. de f., 
renonce a analpser le produit obtenu e t  nous nous sommes content& de le caractBriser 
par quelques derives qui n’avaient pas encore Bt6 pr6parBs. 

Phdnylh ydrazone de l’alddhyde 4-nztro-Z-chloro-beizo~~ue.  
A la solution de 1,85 gr. d’aldehyde dans le moins possible de benzene on ajoute, 

L la temperature ordinaire, une solution benzirnique de 1,l qr. de phenylhydrazine ad- 
ditionnee d’une goutte d‘acide acetique glacial. Le produit de condensation se prkcipite 
presque aussitat. On le cristallise dans tr&s peu de benzkne, puis dans l’alcool. Rendement 
1,5 gr.; p. de f .  154O. 

l’acide acBtique glacial, assez peu dans l’alcool. 
Cristaux microscopiques rouges, facilenient solubles dam le benzene, 1’acBtone et  

0,1452 gr. subst. ont donne 20,s em3 N, (18”, 697 mm) 
8,609 mgr. subst. ont donni? 4,440 mgr. AgCl 

Cl,HlOO,N,C1 Calculir K 15,25 CI 12,87% 
TrouvC ,, 15,41 ,, 12,7G0/, 

2,4-Dznzfro-ph~ny?hydrazone de I’aldCh yde 4-nztro-2-ehloro-benzotque 
On dissout L chaud 0,3 gr. d‘aldirhyde dans le moins possible de benzene e t  traite 

par une solution chaude de 0,35 gr. de 2,4-dinitro-phknylhydrazine dans l’acide ac6tique 
glacial. Le produit de condensation se precipite au bout de quelques minutes. On le 
purifie par cristallisation dans le nitrobenzkne. Rendement : 0,3 gr. 

Poudre microcristalline jaune fondant, en se d&omposant, L 247O, soluble dans le 
nitrobenzhne et  la pyridine, trks peu dans les autres dissolvants usuels. 

0,0872 gr. subst. ont donne 15,9 em3 K, (18O, 692 mm) 
C,,H,O,N,Cl Calculi. N 19,16; trouv6 N 19,47% 

Seiniearbazone de l‘alddhyde 4-nitro-2-chloro-benzoiqzLe. 
On chauffe L 1’6bullition pendant quelques minutes la solution alcoolique de 0,5 gr. 

d’aldkhyde et 0,4 gr. de chlorure de semicarbazide. La semicarbazone se precipite imm6- 
diatement. On la cristallise dans l’acide acetique glacial. Rendement: 0,4 gr. 

Poudre microcristalline jaune clair fondant, en se dkcomposant, a 234O, assez peu 
soluble dam l’acide ac6tique, facilement dans l’acirtone et  le nitrobenzkne. 

0,1147 gr. subst. ont donne 24,s em3 X’, (13O, 689 mm) 
C,H,O,N,Cl Calculi? N 23,10; trouvir N 23,40% 

4-Nitro-Z-chloro-stilb~ne (IV, R = H). 
Dans un ballon dans le col duquel est suspendu un serpentin rkfri- 

gkrant, on chauffe au bain de paraffine, a 170-1 8O0,  pendant 16 heures, 
le melange de 1 7 , l  gr. (0 , l  mol) de 4-nitro-2-ehloro-tolu8ne, 10,6 gr. 
(0,l mol) d’aldkhyde benzolque et 4 gr. (0,05 mol) de piperidhe. On 
entraine par un courant de vapeur d’eau les produits de depart qui 
n’ont pas reagi, dbcante, aprh  refroidissement, l’ean du produit de 
reaction, lave celui-ci plusieurs fois avec le moins possible d’alcool 

1) B. 24, 707 (1891). 
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niBthylique froid, reprend le rdsidu par 50 em3 d’acide acdtique 
glacial bouillant, filtre et concentre le filtrat jusqu’k un volume de 
20 em3. Le produit de condensation se prBcipite lentement en cris- 
taux bruns. Rendement: 6,5 gr.; p. de f. 103”. 

Aprks cristallisations dans l’acide acktique glacial et dans le 
methanol, le 4-nitro-2-chloro-stilbkne est pur et fond B 11 1--112°. 
Rendement final: 3,s gr., soit 14% de la thkorie. 

Tablettes ou bktonnets jaunes, facilement solubles a froid dans 
le benzhe et l’aedtone ainsi que, B chaud, dam l’acide acdtique 
glacial, peu soluhles dans l’alcool Bthylique et le mdthanol. 

0,1792 gr. subst. ont donni: 9,6 om3 K2 (22O, 695 mm) 
0,4124 gr. subst. ont donne 0,2264 gr. AgCl 

C,,H,,O,KCl Calcul6 N 5,40 C1 13,66% 
Trouve ,, 5,67 ,, 13,58% 

H. Neerwezn, E. Buehner e t  K.  can Emster’) ont indiqui: recemment une intbres- 
sante methode de preparation des stilbhes substitubs. Elle consiste B faire rbagir sup la 
solution du sel do diazonium d’une base aromatique une solution acetonique d’acide 
cinnamique en pr6sence d’acktate de sodium o t  de chlorure cuivrique. E n  appliquant 
cette methode B la 4-nitro-2-chloro-aniline, nous avons obtenu le m6me produit que par 
le procedi: d6crit ci-dessus. Le p. de f .  du melange, en particulier. n’a montrC aucune d6- 
pression. 

Dzbronaure du 4-nrtro-2-chloro-st~l~~ne.  
On dissout B chaud dans 30 em3 d’acide acetique glacial 2.6 gr. de 4-nitro-2-chloro- 

stilbbne et, sans chauffer jusqu’8 l’ebullition, ajoute goutte B goutte 1,6 gr. de brome. 
On chauffe encore durant 20 minutes sur le bain-marie, laisse refroidir e t  coule le melange 
dans 300 em3 d’une solution d’acide sulfureux. Le pri:cipite est purlfib par cristallisation 
dans lo  benzhne, puis dans l’acide acetique glacial. Rendement: 3 3  gr. 

Petites aiguilles incolores, fondant B 172O, facilement solubles B chaud dans le ben- 
zbne, l’acetone et  l’acide ac6tique, trbs peu dans l’alcool. 

0,3121 gr. subst. ont donne 0,3841 gr. AgCl + AgBr 
C,,H,oO,h’CIKr, Calcule 0,3561 gr. AgCl + AgBr 

4-n-’itro-2-chloro-4‘-dim~tthylamino-stilb~ne (IT, R = N(CH&). 
Dans une dprouvette surmontde d’un tube rBfrigBrant on chauffe 

au bain de paraffine, B 165--17;i0, le nidlange de 1 ,71  gr. (0,01 mol) 
de 4-nitro-2-chloro-toluAne, 1,5 gr. (0’01 mol) d’aldkhyde p-dimdthyl- 
amino-benzo’ique et 0,4 gr. de pipdridine. La rdaction, assez vive, 
est terminBe au bout de 4 heures. On triture la masse rdactionnelle 
avec 10 d’acide acktique glacial froid, essore le prBcipit6, le lave 
a l’acide acBtique et le seche B 150”. Rendement: 3 gr.; p. de f. 186O. 

On cristallise le produit dans le benzene ou dans l’acide ac6- 
tique glacial. Le rendement final est de 89% de la thdorie. BQton- 
nets violet fonc6, fondant A 193O, facilement solubles dans le nitro- 
benzene et la pyridine, assez solubles dam le benzhe, l’acdtone et 
l’acide acBtique glacial, tr&s peu dans l’alcool. 

0,2512 gr. subst. ont donne 21,4 cm3 AT, (lSo, 689 mm) 
C,,H,,O,h-,Cl Calcul6 N 9,26; trouvi. N 9,06% 

’) J .  pi-. 121 152, 237 (1939). 
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4-Nitro-Z-brorno-stilb8.ne (V, R = H). 
La condensation du 4-nitro-2-bromo-tolu8nel) avec l’aldkhyde 

benzoique se fait dans les memes conditions que celle du 4-nitro-2- 
chloro-toluene, ddcrite plus haut. On obtient, B partir de 21,6 gr. 
(0,l mol) de 4-nitro-2-bromo-tolu~ne, 10,5 gr. de produit de con- 
densation B l’dtat brut; p. de f .  l l O o .  

On purifie le produit par cristallisations dans l’alcool et dans 
l’acide acktique glacial. Le rendement final est de 8 gr., soit 26% 
de la thdorie. Le 4-nitr0-2-bromo-stilb8ne se prhente en b%tonnets 
jaune d’or fondant B 123”. I1 est facilement soluble dans l’acdtone, 
le benzene et le chloroforme, assez soluble dans l’alcool et l’acide 
acPtique. 

0,2470 gr. subst. ont donne 10,6 em3 N, ( 1 9 O ,  690 mm) 
0,4014 gr. subst. ont donne 0,2454 gr. AgBr 

C,,H,,O,XBr Calculk ;Ij 4,61 Br 26,29% 
Trouv6 .. 4,55 ,, 26,02% 

Dzbrornure du 4-nztro-8-bromo-stzlb~~ae. 
On dissout B chaud dans la quantiti. nkcessaire d’acide acbtique glacial 3 gr. (0,Ol mol) 

de 4-nitro-2-bromo-stilbbne et  traite la solution goutte B goutte par 1,7 gr. dr brome. 
On chauffe ensuitr 20 minutes ail bain-mane e t  finalement 2 minutes B 1’6bullition. Par 
refroidissement, le produit de bromuration se prkcipite en cristaux jaunLtres. On le 
cristallise dam l’acide acCtique glacial. Rendement: 3,5 gr.; p. de f .  194O. 

Prismes incolorrs, facilement solubles dam le nitrobenzene et  la pyridine, assez 
solubles dans l’acide acetiyue e t  le benzbne, trks peu dans l’alcool. 

Le produit n’est peut-gtre pas encore tout B fait pur, car il a don& A l’analyse les 
resultats suivants : 

0,3032 gr.; 13,462 mgr. subst. ont donnk 0,3634 gr.; 16,155 mgr. BsBr 

4-Xi t ro-  Z-bromo-4’-dime’thylarni~o-~~ti lb~~~e (V, R : N(CH,),). 
On prdpare ce compost5 de la m6me manikre que le 4-nitro-2-chloro- 

4’-dimdthylamino-stilb~ne. lie rendement en produit brut est presque 
tliPorique: 3,4 gr. (p. de f. 188O) partir de 2’16 gr. de 4-nitro-2- 
bromo-toluene. Aprbs une cristallisation dans le benzene, le produit est 
pur et fond B 196O. Rendement final: 2,8 gr., soit 81% de la thPorie. 

Fines aiguilles violettes, fmilement solubles dam le nitrobenzene 
et la pyridine, mod6rdment solubles dans l’acdtone, le benzene et 
l’acide acdtique, presque insolubles dans l’alcool. 

C1,HlOO,NBr3 CalculA Br 51,69; trouvi: Br 51,OO; 51,077’ 

0,1832 gr. subst. ont donne 14,5 em3 N, (19O, 691 mm) 
Cl,Hl,O,N,Br Calcule I\$ 8,07; trouv6 N 8,41% 

.l-Nitro-Z-iodo-stilbi.ne (TI, R = H). 
On condense 26,3 gr. (0,l  mol) de 4-nitro-2-iodo-tolu~ne”) avec 

10,6 gr. (0,l mol) d’aldkhyde benzoique en presence de 4 gr. de pip6- 
1) Prepark p m  bromuration du p-nitro-tolubne d’aprks R. Bourgeois et  J .  Hewion, 

z, C. Willyerodt et  B. R. Kok, B. 41, 2077 (1908). 
B1. [4] 51, 1419 (1932). 
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ridine dans les m&mes conditions que pour le dBrivd chlor6 corres- 
pondant. On triture la masse reactionnelle refroidie directement 
avec 100 em3 d’alcool mdthylique chaud et laisse reposer pendant 
plusieurs jours. Le prdcipitd est essorb, lavd k l’alcool m6thylique 
et skchd k 80O. Rendement en produit brut: 13,5 gr.; p. de f. vers 

Aprh  cristallisations dans l’acide ac6tique glacial et dans l’alcool, 
le produit est pur et fond k 152”. Le rendement final eat de 9’5 gr., 
soit 27% de la thdorie. 

Le 4-nitro-2-iodo-stilbhe cristallise dans l’acide ac6tique en 
grandes aiguilles jaune €one& I1 est facilement soluble k froid dans 
l’acktone et le benzBne ainsi que, k chaud, dans l’aeide acktique 
glacial, peu soluble dans l’alcool. 

115-118 O .  

0,2185 gr. subst. ont don& 8,l cm3 N, (20n, 693 mm) 
0,1808 gr. subst. ont donne 0,1194 gr. ilgI 

C,,H,,O,NI Calcul6 N 3,99 I 36,16% 
Trouve ,, 3,94 .. 35,70% 

4-Nitro-8-iodo-4‘-dime’thylamino-stilb81e (VI, R = N(CH,),). 
On prepare ce compose de la m6me manikre que le derive chlord 

correspondant. On obtient, a partir de 2,6 gr. (0,Ol mol) de 4-nitro- 
2-iodo-tolu&ne7 3,8 gr. de produit de condensation B, 1’6tat brut, de 
p. de f .  192”. On le purifie par cristallisation dans beaucoup de ben- 
zkne. Rendement final: 3,4 gr., soit 86% de la thdorie. 

Le produit se prdsente en fines petites aiguilles violet fonc6 fon- 
dant a 201O. Les solubilitds sont semblables k celles du derive brom6. 

0,3014 gr. subst. ont donne 20,2 cm3 N, (18”, 689 mni) 
C,,H,,O,N,I Calcule N 7 , l l ;  trouv6 N 7,13% 

Z-Nitro-4-chloro-4‘-dime’thylamino-stilb~ne (VII). 
Dans une dprouvette surmontde d’un tube ri.frig6rant on chauffe 

au bain de paraffine, a 165--175O, 3e mklange de 1,71 gr. (0’01 mol) 
de 2 -nitro -4- chloro - t>olukne l), 1,5 gr. d’alddhyde p -dim&hylamino - 
benzo’ique et 0,4 gr. de pipkridine. La rPaction est sensiblement, 
plus lente que celle effectuke au moyen du 4-nitro-2-chloro-tolui?ne 
isomhe. Au bout de 8 heures, on coule la masse rkactionnelle encore 
chaude dans une capsule de porcelaine, la triture avec 10 em3 d’acide 
acetique glacial et laisse reposer pendant une nuit. Le prdcipite est 
essork, lave B l’alcool m6thylique et sdchd k looo:  1’65 gr. j p. de f. 144O. 

Apr&s une cristallisation dans l’acide acdtique glacial le produit 
est pur et fond a 1 5 1 O .  Le rendement final est de 1’25 gr., soit 41 yo 
de la thkorie. Paillettes rouge violae6, tres solubles dans la pyridine, 
le nitrobenzene et l’acetone, solubles a chaud dans l’acide acdtique 
glacial et le benzene, peu dans l’alcool. 

l) A. G. Grsen et  T. A. Lawson, SOC. 59, 1017 (1891). 



0,2141 gr. subst. ont donne 18,8 em3 X, (20°, 691 mm) 
0,3752 gr. subst. ont donnk 0,1734 gr. AgCl 

Cl,Hl,O,N,C1 Calcule N 9,26 C1 11,720/, 
Trouve ,, 9,30 ,, 11,43% 

2-Nilro-6-chloro-4‘-dim~tthylami.no-stilbB.ne (VIII). 
Dans un ballon dans le col duquel est suspendu un serpentin 

refrigdrant, on ehauffe au bain de paraffine, Bi 175-18.i0, pendant 
8 heures, le m6lange de 1 7 , l  gr. (0,l mol) de 2-nitro-6-ehloro-tolu8nel), 
7,5 gr. (0,05 mo1)2) d’aldkhyde p-dimkthylamino-benzoique et 4 gr. 
de pipkridine. Puis on entraine par un courant de vapeur d’eau les 
produits de depart qui n’ont pas rdagi, dkcante, aprks refroidisse- 
ment, l’eau du produit de rkaction, lave celui-ci avec un peu d’aleool 
mkthylique froid, dissout le rdsidu dans 30 em3 d’aleool methylique 
bouillant, filtre et laisse refroidir. Le produit de condensation se 
dkpose lentement sous la forme d’un prbcipitk rouge foncd de p. de f .  

h p r k s  deux nouvelles cristallisations dans l’alcool mkthylique, 
le produit est pur et fond h, 108,5O. Le rendement final est de 1,s gr., 
soit 6 %  de la thdorie. Prismes irrdguliers brun violacd, trks solubles 
dans le benzkne, l’acktone et l’acide acdtique glacial, moderdment 
solubles B froid dans l’alcool, facilement h, chaud. 

92-94’: 3,2 gr. 

0,1984 gr. subst. ont don& 17,6 em3 PIT, (19”, 692 mm) 
0,2148 gr. subst. ont donne 0,0978 gr. AgCl 

CI,HI,O,N,CI CaleulB N 9,26 C1 11,72% 
Trouve ,, 9,44 ,, 11,26% 

Institut de Chimie de 1’Universitd de Fribourg (Suisse). 

36. Uber anomale Misehkrystallbildung zwisehen Alkali- 
und Bleihalogenaten 

von K. Huber. 
(14. 11. 40.) 

I. Einlei tung.  
1. Oft wird beobachtet, dam krystallisierende Substanzen Fremd- 

stoffe regelmassig und anscheinend rnolekulardispers einzulagern 
vermogen, auch wenn dies aus chemischen wie krystallographischen 
Griinden zum vorneherein nicht zu erwarten ist, indem weder die 
chemischen Bautypen von Wirts- und Gastkoniponente iiberein- 

l) P. Ullmann et  L. Parbchaud, A. 350, 110 (1906). 
,) Le rendemcnt en prodnit de condensation n’est pas am6liorC par l’emploi d’une 

quantit6 plus grande de ce composant r6actionnel. 




