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156. Sur l’apitude rbaetionnelle du groupement mbthylique VII l). 
Dbrivbs de l’azobenzene 

par Louis Chardonnens et Peter Heinrich. 
(2. X. 40.) 

W. Borsche et I. Exss2)  ont montre que dans le 3-nitro-4-chloro- 
azobenzbne (I) et le 5-nitro-2-chloro-4’-m~thoxy-azobenzbne (11) 
l’atome de chlore r6agit avec l’hydrazine, l’ammoniac, l’aniline et le 
methylate de sodium avec plus de facilitb que dans les ortho- et 
para-nitro-chloro-benzknes. 

c1 

(1) (11) NO, (111) 

Cette reactivite accrue est due sans doute S la presence du 
groupement ((benzkne-azoo en position para ou ortho a l’atome de 
chlore. Les memes auteurs ont pens6 que le groupement (( benzkne- 
azo D devait avoir un pouvoir activant analogue sur l’aptitude rbac- 
tionnelle du groupement mdthylique. Leurs tentatives de condenser 
le 4-mdthyl-3-nitro-azobenzbne (111) avec l’ald6hyde benzolique, B 
190-200°, en presence d’une petite quantite de pipkridine, n’ont 
cependant pas Bt6 couronnees de succbs. 

Nous avons repris 1’6tude de cette question et nous avons cons- 
tat6 yue l’on obtient des rksultats positifs en adoptant des conditions 
experimentales semblables Q celles qui nous ont permis de condenser 
le 4-nitro-toluAne, le 2,  5-dinitro-tolukne3) ainsi que divers nitro- 
halog6no-toln8nes4) avec les aldehydes aromatiques. En utilisant 
comme catalyseur une quantitk notable de pipbridine, en prolongeant 
de manibre convenable la duree de la r6action’ tout en Bvitant une 
tempPrature trop BlevBe, nous avons r6ussi a condenser de manibre 
satisfaisante le 4-mkthyl-3-nitro-azobenzkne (111) avec l’ald6hyde 
benzoique. On obtient, avec un rendement en produit pur qui se 
monte B, 76 o/o de la thborie, le 3-nitr0-4-styryl-azobenz6ne (IT, 
R = H), caracterisable par son derive dibromurd. Avec l’ald6hyde 
p-dim6thylamino-benzoique, on obtient de meme le 3-nitro-4- 
(p-dimdthylamino-styry1)-azobenzkne (IV, R = N (CH,),). 

Dans le 4,4’ - dimethyl - 3,3’ - dinitro - azobenzbne (V), chaque 
groupement mbthylique devait &re, pour des raisons d’analogie, 

l) VI: Helv. 23, 292 (1940). 
2, B. 56, 2353 (1923). 

Heh. 22, 1471 (1939). 
*) Helv. 23, 292 (1940). 
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rendu r6actif par la pr6sence en position ortho d’un groupe nitro et en 
position para d’un groupe G benzbne-azoo substitu6. Le 4,4’-dimdthyl-3. 
3’-dinitro-azobenzkne rdagit en effet facilement, a 175-185 O, avec deux 
mol6cules d’aldehyde benzoique pour donner le 3,3’-dinitro-4,4’-disty- 
ryl-azobenzbne (VI, R = H). Le rendement en produit pur s’61bve meme 
jusqu’h 84 % de la thitorie. La nature du produit rbsulte, l’analyse mise B 
part, du fait qu’il additionne deux mol6cules de brome, donnant ainsi 
naissance a un ddriv6 tetrabromurk. Le 4,4’-dimdthyl-3,3’-dinitro- 
azobenzkne se condense aussi, de manibre semblable, avec deux mol6- 
cules d’alddhyde p-dim6thylamino-benzoyque ; on obtient, avec un 
bon rendement, le 3,3‘-dinitro-4,4‘-bis-(p-dimdthylamino-styryl)-azo- 
benzene (VI, R = N(CH,),). 

~1 + I , , J ~ H = ~ H - ~  
f b = R .  f i N = N - A - N O a  

(111) (IV) 

gQ-y-y;; R - 0  CH=CH- 0 2 N - , Y = N - O N 0 2  CH=CH 0 
Ces rdsultats permettaient de supposer que le groupement 

mhthylique du 4-rn6thyl-3-nitro-azobenxbne (111), rdactif vis-8-vis 
des aldehydes aromatiques, devait l’&tre aussi vis-B-vis des nitroso- 
d6riv6s. En solution alcoolique bouillante, en prdsence de carbonate 
de sodium comme catalyseur, le 4-m6thyl-3-nitro-azobenzbne reagit 
en effet,‘bien que fort lentement et de manibre trbs incomplbte, avec 
la p-nitroso-dimethylaniline. Du melange reactionnel on isole, B 
c6td d’une quantite importante de produit de depart inalt6r6, d’une 
part l’azomdthine attendue, soit le p-dim6thylamino-anile de l’ald6- 
hyde 2-nitro-4-(benzkne-azo)-benzoique (VII, R = N( CH,),), d’autre 
part, en quantit8 notable, un produit contenant un atome d’oxy- 
gene de plus et auquel il semblait, B premiere vue, possible d’attri- 
buer la formule de la nitrone correspondant Bi l’azomhthine obtenue. 
On sait en effet, par divers exemples, que, dans les condensations de 
composds a groupe m6thylBnique ou  m6thylique reactif avec les 
nitrosod&riv&s, des nitrones se forment en lieu et place ou B c6t6 
des azom6thines attenduesl). Une synthbse independante a montr4 
toutefois que ce produit secondaire n’6tait pas m e  nitrone, mais 
bien son isomkre, soit le p-dim8thylamino-anilide de l’acide 3-nitro-azo- 
benzbne-4-carbonique (VIII, R = N(CH,),). Le mecanisme de la 
formation de ce produit nous est encore obscur; il n’est pas impossible 
cependant qu’il r6sulte de l’isom6risation, dans les conditions exp6ri- 
mentales adoptees, de la nitrone primitivement form6e2). 

1)  Cf. F.  Krohnke, B. 71, 2583 (1938); 1. Tdndsescu et 1. Ndnu, B. 72, 1083 (1939); 
2, Cf. Helv. 22, 1474 (1939). 

(V) (VI) 

L. Chardonnens et P. Hemrich,  Helv. 22, 1473 (1939). 
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Si l’on remplace la p-nitroso-dimhthylaniline par la p-nitroso- 

dii.thylaniline, on n’isole, c6tB du produit de depart qui n7a pas 
rkagi, qu’un seul produit, le p-diethylamino-anile de l’aldhhyde 
2-nitro-4-(benz&ne-azo)-benzoique (VII, R = N(C,H,),), done une 
azomPthine. Si enfin on fait rbagir, dans des conditions semblables, 
le 4-m&hy1-3-nitro-azobenz&ne avec le nitrosobenzbne, on n’obtient 
ni azom6thine ni nitrone et le seul composd isolable est, B c6t6 du 
produit de depart, l’anilide de l’acide 3-nitro-azobenz&ne-4-carbonique 
(VIII, R = H) dont la nature a 6th dtablie par synthese. 

Les deux azomdthines (VII) se laissent hydrolyser par l’acide 
chlorhydrique diluP en aldehyde 2-nitro-4-(benzhne-azo)-benzoique 
(IX),  que iious avons caracterisd par son oxime, sa phdnylhydrazone 
et sa semicarbazone. Cet aldehyde fournit par oxydation B l’anhydride 
chromique en solution acdtique l’acide 3-nitro-azobenz8ne-4-carbo- 
nique (X), dont nous avons prepare l’ether mkthylique, l’anilide 
(VIII, R = H) et le p-dimethylamino-anilide (VIII, R = N(CH,),). 
Trait6 par l’ac4tone et l’alcdi, suivant la reaction de Bueyer, l’ald6- 
hyde 2-nitro-4-(benz&ne-azo)-benzoPque donne le 6,6’-di-( benz8ne-azo)- 
indigo (X1)l). Le colorant est vert; sa solution dans l’acide sulfurique 
concentre est brun violac6. 

I1 rBsulte de ce qui precede qu’un groupement methylique est 
rendu reactif par la presence simultande d’un groupe nitro en position 
ortho et d’un groupe t( benzhne-azo >) en position para. On pouvait 

l) I1 parait int6ressant de noter b ce propos que, d’aprks F. Sachs et  H .  Kantorowiez 
(B. 39, 2754 (1906)), l’ald6hyde 2-nitro-4-(p-dim~thylamino-benzkne-azo)-benzo~que ne 
donne pas d‘indigo par l’ac6tone et l’alcali. 
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se demander si cette rdactivitd subsisterait aprhs Bchange de place 
des substituants. 

Le 2-m6thy1-5-nitro-azobenz&ne (XII), nBcessaire a 1’6tude de 
ce problhme, n’a pas encore Btd ddcrit. Nous l’avons prBpard en con- 
densant soit le 2-amino-4-nitro-tolu~ne avec le nitrosobenzhne, soit 
le 2-nitroso-4-nitro-toluhne avec l’aniline. Le 2-nitroso-4-nitro- 
toluene hi-meme s’obtient par oxydation du 2-amino-4-nitrotoluhne 
suivant des methodes connuesl). 

Le 2-mdthyl-5-nitro-azobenzhne ne se condense pas avec l’aldd- 
hyde benzoique. I1 semble par contre reagir, du moins si l’on en 
juge par l’aspect du melange rdactionnel, avec 1’aldBhyde p-di- 
methylamino-benzo’ique; mais il ne nous a pas 6th possible d’isoler 
un produit de rhction cristallisable. 

Le 4,4‘-dim~thyl-3,3‘-dinitro-azobenz~ne (V) reagissant, comme 
on 1’s vu plus haut, avec les aldehydes aromatiques mieux que le 
4-m~thyl-3-nitro-azobenz~ne (111), maisemblablement grace B la 
presence du groupe nitro dans le substituant G benzene-azo )), on 
pouvait penser que, pour une raison analogue, le 2,2’-dimethyl-5,5’- 
dinitro-azobenzene (XIII)  rdagirait lui aussi avec plus de facilitd 
que le 2-m6thyl-5-nitro-azobenzhne (XII). Et, en effet, nous avons 
reussi tiL le condenser avec l’alddhyde benzoique et obtenu ainsi le 
5,5’-dinitro-2,2’-distyryl-azobenz~ne (XIV). Le rendement est toute- 
fois extrbmement faible. :;.=.(j CH3 p = H b y = N G = c H ( J  

I I 
NO, NO, NO2 NO2 

(XIII) ( X W  
Ces rksultats tres mediocres et en partie nkgatifs ne laissaient 

que peu d’espoir de succ&s pour la condensation du 2-mC.thyl-5-nitro- 
azobenzene (XII)  avec les nitroso-derives. L’experience a cependant 
montre qu’une reaction a lieu, bien que dans une direction inattendue. 
Le produit que l’on obtient en chauffant a l’ebullition pendant de 
nombreuses heures, en prBsence de carbonate de sodium calcind, 
une solution alcoolique ds 2-m6thyl-5-nitro-azobenz&ne et de p-nitroso- 
dimethylaniline en quantitks Bquimoldculaires, est inhomogitne. Une 
fraction assez importante est insoluble dans le benzene; la nature du 
ou des produits qui la constituent n’a pu &re Btablie. De la fraction 
soluble dans le benzene on tire par analyse chromatographique, B 
c6tB d’une petite quantitk de produit de dkpart, un compose de 
couleur jaune, cristallisant bien dans l’alcool et le benzhne, et de 
faibles propriktds basiques. On obtient le mbme produit si l’on utilise, 

1) Voir p. ex. J .  Meisenheimer et E. Hesse, B. 52, 1161 (1919). 
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au lieu de p-nitroso-dimethylaniline cornme composant rkactionnel, 
la p-nitroso-di6thylaniline ou le nitrosobenzene. 

L’analgse du produit et 1’6tude que nous en avons faite ont 
montre que l’on devait h i  attribuer la formule du 6-nitro-2-phknyl- 
indazole (XV)l).  On obtient en effet le mkme compose en rdduisant 
par la quantitd calculde de chlornre d’Btain(I1) la (2,4-dinitro- 
benzy1)-aniline (XVI), c’est-a-dire en utilisant line mdthode semblable 
a celle qu’ont employde AS’. Reich et M .  G h a ~ a r i a n ~ )  pour obtenir le 
4-nitro -2 -phdnyl-indazole a partir de la (2,6 - dinitro - benz yl) - aniline. 
D’autre part, de meme que le 2-phhyl-indazole et nombre de ses 
d6rivds peuvent &re oxydds par l’anhydride ehromique en solution 
acktique en acide azobenzkne-o-carbonique ou en ses d6rivds3), le 
nouveau composB, prdparB par l’une ou par l’autre mkthode, donne 
dans les m6mes conditions un acide qui est done l’acide 5-nitro-azo- 
benzene - 2 - carbonique (XVII ) . 

$:No ~ ON-Ar f OzN-,)LN/” r’y -0 
O,NA 

(XI11 

LCro;, 

0,N-\/-N0, 0,N @o:Q ncH2*NH-o (XVI) (XVII) 

Le mBcanisme de la formation du 6-nitro-2-ph6nyl-indazole 
partir du 2-rn6thy1-5-nitro-azobenzene sous l’action des nitroso- 
derives nous est encore peu clair. I1 est vraisemblable que les nitroso- 
derives jouent ici, eomme dans d’autres cas, le r61e d’agents d6shydro- 
gdnants4). Quoiqu’il en soit, l’attaque du grou-pement mdthylique par 
les nitroso-d6rivks semble avoir pour raison l’aptitude rdactionnelle 
speciale de ce groupement, due la presence des substituants acti- 
vants nitro en position para et (( benzene-azo D en position ortho. En 
effet, le 2-m6thyl-azobenz8ne5) lui-rnsme, trait6 dans les m6mes con- 
ditions que le 2-m8thyl-5-nitro-azobenz8ne, reste complktement in- 
alter& D’autre part, le 2-mdthyl-3-nitro-azobenzbne (XVIII), que 
l’on prepare en condensant le 2-amino-6-nitro-tolu8ne avec le nitroso- 
benzbne, donne avec la p-nitroso-dimethylaniline dans les m6mes 

l) Le compose n’est identique avec aucun des deux nitro-phenyl-indazoles que 
l’on obtient par nitration directe du 2-phbnyl-indazole; cf. C. Paul et C. Lueker, B. 27, 
48 (1894). 

. 2 )  B1. [4] 19, 260 (1916). 
3, Voir p. ex. C. Paul et coll., B. 24, 3058 (1891); 25, 3170 (1892); 27, 49 (1894). 
4, Cf. F. Krohnke, B. 71, 2583 (1938). 
5 ,  Le produit a B t B  prBparb d’apr&s T. Parsons et J .  C. Bailar, Am. Soc. 58, 269 

(1936). 
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conditions le 4-nitro-2-ph6nyl-indaeole (XIX), compose deja connu, 
comme on l’a mentionne plus haut. Le rendement en produit est ici 
beaucoup plus faible que dans la reaction entre le 2-mkthyl-&nitro- 
azobenzkne et la p-nitroso-dimethylmiline. Cela n’est guhre itton- 
nant si l’on se rappelle que des substituants activants en position 2,6 
par rapport B un groupement methylique exercent sur celui-ci une 
influence beaucoup moins grande que s’ils sont en position 2,4l) .  

NO, p p \ N  &3-0 __f \/- lLN/  

(XVIII) (XIX) 

P a r t i e  expkr imenta le .  
3-Nitro-4-st yryl-axobenxdne (TV, R = H). 

Dans une Pprouvette surmontbe d’un tube refrigdrant, on chauffe 
au bain de paraffine, B 16Ei-176°, le mdlange de 2,4 gr. ( 0 , O l  mol) 
de 4-m&hyl-3-nitro-azobenzbne2), 1,2 gr. d’aldkhyde benzofque et 
0,4 gr. de piperidhe. La reaction est assez lente. Aprbs 16 heures 
de chauffe, on coule la masse reactionnelle noire encore chaude dans 
une capsule de porcelaine, la triture, aprbs refroidissement, avec 
5 em3 d’acide acetique glacial et laisse reposer. Le produit de reaction 
se depose en cristaux bruns. Le prdcipite est essore, lavB B l’eau et  
seche B looo. 

On purifie le produit en le cristallisant dans l’acide acetique 
glacial. Le rendement final est de 2,s gr., soit 76% de la thborie. 
Aiguilles brun orange, fondant B 136-137 O ,  facilement solubles 
dans le benzbne, l’acide acdtique et l’acetone, trbs peu dans l’alcool. 
Le produit s0 dissout dans l’acide sulfurique concentr6 avec une 
coloration violette qui vire rapidement au brun foncd. 

5,474 mgr. subst. ont donne 14,630 mgr. CO, e t  2,260 mgr. H,O 
0,1678 gr. subst. ont donne 19,s em3 N, (19*, 701 mm) 

C,,H,,O,N, Calculi: C 72,92 H 4/59 N 12,77% 
Trouvh ,, 72,89 ,, 4,62 ,, 12,72% 

Dibromure du 3-nitro-4-styryl-azobenzbe. 
On dissout A chaud dans la quantite necessaire d’acido acetique glacial 3,3 gr. (0,01 

mol) de 3-nitro-4-styryl-azobenzi.ne et  ajoute a la solution goutte B goutte, tout en agitant, 
1,6 gr. de brorne. On chauffe ensuite 20 minutes au bain-marie e t  finalement 2 minutes 
L 1’6bullition. Par refroidissement, la majeure partie du produit de bromuration se prkci- 
pite sous la forme de grandes aiguilles brunes. De l’eau-m8re acetique on tire encore, par 
dilution avec de I’eau, une petite quantitt! de produit pAteux qui devient solide par tri- 
turation avec tr8s peu d’acide achtique glacial. Le rendement total est de 4 gr.; p. de f. 
160-1 64’. 

1) Cf. Helv. 22, 1476 (1939); 23, 294 (1940). 
2) J .  Meisenhezmer, B. 53, 368 (1920); W. Borsche e t  I .  Exss, B. 56, 2355 (1923). 
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On purifie le produit en le criatallisant dans l’acide acetique glacial et dans le hen- 

zhne. I’aillettes brillantes orangees fondant B 166,5O. 
8,902 mgr. subst. ont donne 6,850 mgr. AgBr 

C,,H,,O,N,Br, C;LlculB Br 32,69; trouvB Br 32,74% 

3-Nitro-4- (p-dim~tthylamino-styryl)-axobenxBrze (IV, R = N(CH,),). 
165--175O, pendant 6 heures, le melange de 2,4 gr. 

(0,Ol mol) de 4-m~thyl-3-nitro-azobenz~ne, 1,5 gr. d’aldehyde p-di- 
methylamino-benzo‘ique et 0,4 gr. de pipkridine. Aprks refroidisse- 
ment, on triture la masse rdactionnelle, 8 moiti6 solide, avec 10 em3 
d’acide acdtique glacial. LE: precipitd est essord, l a d  a l’alcool puis 
a l’eau et sdchd. On le cristallise dans l’acide acetique glacial et dans 
le benzhe. Rendement final: 2,6 gr. 

Cristaux lent,iculaires violet fonc6, fondant B 170,G0, assez 
solubles dans l’acide acetique glacial, le benzene et l’acdtone, tres 
peii dans l’alcool. La solution dans l’acide sulfurique concentre est 
rouge earmin. 

On chauffe 

0,2329 gr. subst. ont donne 32,s om3 N, (19O, 692 mm) 
C,,H,,0,N4 Celcule N 15,05; trouve N 14,99% 

3,3‘-Dinitr0-4,4’-distyryl-axobenxdne (TI, R = H). 
Dans un ballon a long col surmontd d’un tube rdfrigdrant, on 

chauffe lentement au bain de paraffine le melange de 3 gr. (0,Ol mol) 
de 4,4’-dimdthyl-3, 3’-dinitro-azobenzBne1), 2,2 gr. (0,02 mol) d’alde- 
hyde benzo’ique et 0,4 gr. de pipdridine. A 1 7 5  -185O, la reaction 
s’amorce, assez violente. On maintient pendant 3 heures a cette 
temp6rature; si c’est necessaire, on modere la reaction en retirant 
de temps en temps le ballon du bain de paraffine. Aprks refroidisse- 
ment, on triture la masse rdactionnelle devenue solide awe  de l’acide 
acetique glacial, laisse reposer, essore le pr6cipit4, le lave a l’acide 
acetique et a l’alcool. On purifie le produit par cristallisations dans 
le nitrobenzene et dans la pyridine. Rendement: 4 gr., soit 84 % 
de la thdorie. P. de f. 260-261O. 

Petits prismes rouge carmin, pratiquement insolubles dans l’al- 
cool, tres peu solubles dans l’acide acetique, le benzene et l’acetone, 
assez solubles B chaud dans la pyridine et le nitrobenzene. Leur 
solution dans l’acide sulfurique concentre est blew. 

0,2263 gr. subst. ont donne 0,5845 gr. CO, e t  0,0842 gr. H,O 
0,1986 gr. subst. ont donne 22,4 om3 N, (18O, 694 mm) 

C2,H,,04N4 CalculB C 70,56 H 4,23 N 11,77% 
TrouvB ,, 70,44 ,, 4,16 ,, 12,0S% 

Te‘trabromure du 3,3’-din~tro-4,4’-distyryl-azobenuLzkne. 
Le 3,3’-dinitro-4,4’-distyryl-azobenz&ne &ant trks peu soluble dans la plupart des 

dissolvants usuels, on le bromure de prOf6rence L 1’8tat solide. On Btend en couche mince 
sur un verre de montre une certaine quantite do produit et place le verre de montre dans 

l )  W. Meigen et  W. Normann, R. 33, 2717 (1900). 
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un dessiccateur B cBth d’un cristallisoir contenant quelques (31113 de brome. On suit le pro- 
grks de la reaction en determinant de temps en temps, par pes6e aprks dessiccation, la 
quantit6 de brome absorbbe. La reaction est en ghnhral terminke au bout de 2 heures; 
I’augmentation de poids correspond alors, B peu de chose prL.5, B l’addition de deux mo- 
1Bcules de brome. Le produit brut est s6chh B 1000, puis enstallis6 dans du nitrobenzbne 
chauffh B 130-140°. 

€’rismes microscopiques jaune orange, fondant en se dhcomposant B 234-2350, 
tr&s peu solubles dans la plupart des dissolvants usuels, modhrement solubles dans le nitro- 
benzbne et la pyridine. 

0,3369 gr. subst. ont donne 0,3154 gr. AgBr 
C28H2004N4Br4 Calculh Br 40,17 ; trouvk Br 39,84% 

3,3‘-  Dinitro- 4,4- bis- ( p  -dim& h y lamino -st y r y I) -axo benx Bne 
(VI, R = N(CH,),). 

La condensation du 4,4’-dim@thyl-3,3’-dinitro-azobenzBne avec 
l’aldkhyde p-dim6thylamino-benzoique s’effectue dans les mkmes 
conditions que ci-dessus, avec l’alddhyde benzoique comme com- 
posant rdaetionnel. On obtient, a partir de 3 gr. (0,Ol mol) d’azoique, 
5 gr. de produit de reaction a 1’6tat brut. On purifie le produit de 
condensation par cristallisations dans la pyridine. Rendement final : 
2,8 gr. 

Poudre microcristalline brun fonc6, ne fondant pas encore B 
320°, pratiquement insoluble dans la plupart des dissolvants usuels, 
assez peu soluble, avec une coloration violette, dans la pyridine. 
La solution dans l’acide sulfurique concentre est bleu fonc6. 

0,1371 gr. subst. ont donne 19,6 om3 N, (20°, 700 mm) 
C,,H,,O,N, CalculB N 14,95; trouvh N 15,34% 

Condensation du 4-mdthyl-3-nitro-axobe.nxB.ne avec la p-nitroso- 
dimdth ylaniline. 

On dissout dans 300 em3 d’alcool 24,1 gr. (0,1 mol) de 4-methyl- 
3-nitro-azobenzbne et 6 gr. (0,04 mo1)l) de p-nitroso-dimkthylaniline, 
ajoute 10,6 gr. de carbonate de sodium calcine et chauffe le melange 
B 1’6bullition au refrigkrant a reflux durant 32 heures. On distille 
ensuite environ la moitid de l’alcool et laisse refroidir lentement. Le 
precipitd cristallin brun violacB est essore, lave avec trbs peu d’aleool 
froid puis abondamment B, l’eau tibde et skhe dans le vide sur du 
chlorure de calcium. Rendement: 23-24 gr., p. d. f. 95-100°. 

lie produit ainsi obtenu consiste, dans sa majeure partie, en 
4-mBthyl-3-nitro-azobenzBne qui n’a pas rkagi. En le cristallisant 
trois fois dans des quantit6s adequates d’alcool, ou  l’azo’ique de 
depart est facilement soluble, on isole 5-5,5 gr. d’un residu peu 
soluble, rouge violace, fondant entre 140° et 160° et encore inhomo- 
gBne. On le dissout dans la quantit6 nhcessaire de benzene bouillant 

1) Des essais prkliminaires ont montrh que le resultat n’htait pas modifih par I’em- 
$nj, ?IlmpL ymtifi., rlJiw gande  de nitrosodkrivk. 
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et laisse reposer la solution pendant un B, deux jours. Le produit 
qui cristallise (2-2,6 gr.) est brun rouge et fond vers 200O; on le 
purifie par une nouvelle cristallisation dans le benzPne : 1,6-1,8 gr. ; 
p. de f .  2090 (produit A). 

De la premiere eau-mere benzhique de ce produit on tire, per 
Byaporation du dissolvant et cristallisation du residu dans l’acetone, 
1,8 gr. d’un composd se presentant en fines aiguilles vertes fondant 
a 164-165° (produit B). 

L’azoique de depart qui n’a pas rkagi se trouve contenu dans 
les eaux-mbres alcooliques de cristallisation du produit brut. On 
distille le dissolvant sur le bain-marie, reprend le rBsidu par le ben- 
zene, agite la solution benzhique avec de l’acide chlorhydrique a 
l o % ,  la lave k l’eau et Bvapore le dissolvant. On recupere ainsi 
16-17 gr. de 4-mkthyl-3-nitro-azobenz8ne presque pur. 

La separation des trois composants du produit brut peut se 
faire, mieux encore, par analyse chromatographique de sa solution 
benz6nique sur l’oxyde d’aluminium. Les chroniatogrammes que 
l’on obtient par developpement au benzene montrent, en gheral, de 
haut en bas, les sept zones suivantes : noire, brun orang& violstte, 
jaune, brun verdAtre, brun violace et jaune fonce. Le produit ad- 
sorb4 dans la zone infkrieure se laisse laver complbtement au ben- 
z h e ;  par Bvaporation du dissolvant on rBcup8re 16-17 gr. d’azoique 
de dBpart presque pur. Les l h e ,  Seme, 48me et SBme zones ne con- 
tiennent que de trhs petites quantitks de substances dont la nature 
n’a pu Btre dAterminBe. De la 28me zone, de eouleur brun orang&, 
on tire, par Blution a l’ac&tone, Bvaporation du dissolvant et cristalli- 
sations du rksidu dans le benzene puis dans l’alcool, 2,8-3,5 gr. du 
produit A. De la 68me zone enfin, de couleur brun viola&, on extrait 
de la meme manikre, 2 gr. du produit €3 que l’on purifie encore par 
cristallisation dans l’alcool. 

Le produit A cristallise dans l’alcool en aiguilles brun violace, 
fondant a 209O, facilement solubles B chaud dans la pyridine et le 
nitrobenzene, assez solubles dans le benzene et l’acktone, peu dans 
1 7 a l ~ o ~ l .  I1 a donn6 B l’analyse le r6sultat suivant: 

4,095 mgr. subst. ont donne 11,665 mgr. CO, et 2,150 mgr. H,O 
2,048 mgr. subst. ont donne 0,323 em3 N, (23,5O, 756 mm) 

CELHIYO3N5 CalculB C 64,75 H 4,92 N 18,00% 
Trow6 ,, 64,86 ,, 4,QO ,, 18,06% 

Comme on le montrera plus loin, ce produit est le p-dimethyl- 
amino-anilide de l’acide 3-nitro-azobenz~ne-4-carbonique (VIII, 

Le produit R se prbsente en fines aiguilles brillantes, vert fonc6 
en lumiere incidente, rouge violace par transparence, facilement 
solubles B chaud dans le benzene et l’acBtone, mod6rBment solubles 
dans l’alcool; p. de f.  164-165O. I1 n’est autre que le p-dimkthyl- 

R = N(CH,),). 
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amino-anile de I’aldPhyde 2-nitro-4-( benzene-azo)-benzoique (VII ,  
R = N(CH,),). 

5,036 mgr. subst. ont donn6 12,440 mgr. CO, et 2,310 mgr. H,O 
2,051 mgr. subqt. ont donne 0,331 cm3 N2 (23,5O, 762 mm) 

C,,H1,O,N, Calcul6 C 67,53 H 5,13 N 18,77% 
Trouvk ,, 67,37 ,, 5,13 ,, 18,63% 

Condensation du 4-mdth yl-3-nitro-axobenx&ne uvec la p-nitroso- 
didtth y laniline. 

La condensation du 4-mPthyl-3-nitro-azobenzihe avec la p-nitroso- 
diethylaniline se fait de la meme manibre que dans l’essai ci-dessus 
et le rendement en produit brut, de p. de f. 94--96O, est aussi le meme. 
Ce produit est, comme pr6c6demment7 un mdlange; on y distingue, 
B c6t6 d’une masse microcristalline brun violace constituee en majeure 
partie par du produit de dkpart, les aiguilles vertes brillantes du pro- 
duit de condensation; il arrive m6me parfois que ces aiguilles soient 
suffisammeiit ddveloppbes pour pouvoir atre sdparBes par triage 
ni6canique au tamis. 

Du melange brut, on isole le produit de condensation par cris- 
tallisations r6pMes dans l’alcool; le produit de depart, beaucoup 
plus soluble, reste dans les eaux-mbres. On peut aussi, plus simple- 
ment, laver le produit brut sur le filtre avec une quantit6 suffisante 
d’alcool chaud et cristalliser finalement le residu dans beaucoup 
d’alcool ou dans un melange d’alcool et d’ac6tone. Le rendement en 
produit pur est de 5-6 gr. 

La recupkration du 4-m&hyl-3-nitro-azobenzbne contenu dans 
les eaux-m8res alcooliques de cristallisation ou de lavage du produit 
brut se fait de la mkme manibre que dans l’essai pr6ckdent. Aprbs 
eristallisation dans l’acide acetique glacial, on en obtient 15-16 gr. 

On peut aussi &parer les composants du produit brut de 1% 
reaction par voie chromatographique. Le produit de ddpart, qui est 
le moins adsorbd, se laisse laver facilement au benzbne; on le r6cu- 
pBre de la solution benzknique orangde par 6vaporation du dissol- 
vant : 1 7  gr. SprBs dkveloppement au benzhe, les chromatogrammes 
montrent de haut en bas 4 zones: noire, orangee, verte et rouge 
34olacd. Les trois premieres zones ne contiennent que des traces 
insignifiantes d’impuret6s. La zone inferieure, trbs Btendue, contient 
le produit de condensation. On l’en extrait par elution a l’ac6tone7 
Bvapore le dissolvant et cristallise le residu dans Z7alcool. Ce procede 
a l’avantage de demontrer que le produit brut ne contient, a part 
I’azoique de depart, qu’un seul produit de reaction en quantitP 
appr6eiable. 

Celui-ci est une azomdthine, done le p-diethylamino-anile de 
l’aldehyde 2-nitro-4-(benz&ne-azo)-benzolque (VII, R = N( C,H&). 

I’dtat pur. 
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I1 se presente en belles aiguilles brillantes vert foncd, fondant h 
156,5O, fadement solubles, avec une coloration violette, dans le 
benzene et l’acdtone, assez peu solubles dans l’alcool. 

Calcul6 N 17,46; trouve N’ 17,29% 
0,2222 gr. subst. ont donne 35,6 om3 N, (18”, 699 mm) 

C,,H,,O,NS 

Condensation du 4-me’thyl-3-nitro-axobenxkne avec le nitrosobenxkne. 

On dissont dans 100 em3 d’aleool absolu 4,s gr. (0,02 mol) de 
4-rn6thyl-3-nitro-azobenzbne et 1,l gr. (0,01 mol) de nitrosobenzhne 
fraichement pr4par6, ajoute 0,6 gr. de carbonate de sodium calcind et 
chauffe le melange a l’6bullition au refrigerant B reflux. Au bout de 
8 heures, on ajoute de nouveau 1,l gr. de nitrosobenzene et chauffe 
a 1’6bullition pendant 8 nouvelles heures. 

On concentre, par distillation partielle du dissolvant, le melange 
rBactionnel jusqu’8 un volume de 25 em3 et laisse refroidir. Le 
precipitd est essore et cristallise deux fois dans le benzbne: 0,5 gr.; 
p. de f .  174,5O. Les eaux-mbres benzhiques sont soumises h l’analyse 
chromatographique sur l’oxyde d’aluminium. Le chromatogramme 
developpe montre, de haut en bas, les 5 zones suivantes: noire, brun 
fonc6, vert foncd, brune et orangee. De la zone inferieure, on r6cu- 
pere de la manidre habituelle 3,5 gr. d’azolque de depart. Les trois 
premiBres zones ne fonrnissent que de tres petites quantites de pro- 
duits non cristallisables. De la 4kme zone, de couleur brune, on tire 
0,2 gr. du produit de p. de f. 174,5O. Le rendement total en produit 
de rBaction Bi l’etat pur est done de 0,7 gr. 

Peuillets orange foncd, facilement solubles dans le benzbne et 
dans l’alcool. Comme on le montrera plus loin, ce produit est l’ani- 
lide de l’acide 3-nitro-azobenzbne-4-carbonique (VIII, R = H). 

3,853 mgr. subst. ont donne 9,285 mgr. CO, et 1,435 mgr. H,O 
3,096 mgr. subst. ont donne 0,416 cm3 N2 (16”, 758 mm) 

C,,H,,0,N4 Calculh C 65,87 H 4,08 pu’ l6,19% 
Trouv6 ,, 65,72 ,, 4,17 ,, 15,83% 

Alde‘h yde 2-nitro- 4- (benxkne-axo) -benxoique (IX). 
On dissout A chaud dans 150 em3 de benzene 4 gr. (0’01 mol) de 

p-di6thylamino-anile de l’alddhyde 2-nitro-4-( benzhne-azo)-benzoique, 
laisse refroidir et agite la solution avec 500 em3 d’acide chlor- 
hydrique 10 %. La couleur primitivement violet fonc@ de la couche 
benzdnique vire au bout de peu de temps B l’orange. On deeante 
la solution benzhique de la liqueur wide, la lave B l’acide chlor- 
hydrique dilud, a l’eau, puis avec une solution diluee de carbonate 
de sodium, derechef l’eau et la s&che sur du sulfate de sodium 
anhydre. Par evaporation du dissolvant, on obtient l’alddhyde sous 
la forme d’un rdsidu cristallin orange fonc6; rendement : 2,3 gr., soit 
90 % de la thkorie; p. de f. 92O. L’hydrdyse du p-dimdthylamino-anile 
conduit au m@me rdsultat. 

89 
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On purifie le produit en le cristallisant dans trks pea de methanol, 
pUis dans 1’6ther de petrole contenant 5 % de benzkne. Petits prismes 
orangks, fondant B 97O, trks facilement solubles dans les dissolvants 
organiques usuels, sauf dans 1’8ther de pdtrole. 

4,611 mgr. subst. ont donne 10,355 mgr. GO, e t  1,490 mgr. H,O 
2,206 mgr. subst. ont dcnn6 0,323 cm3 N, (19,5O, 751 mm) 

C,,H,03N3 Calcul6 C 61,15 H 3,56 N 16,47% 
Trouv6 ,, 61,25 ,, 3,61 ,, 16,88% 

Oxime. 
On dissout 0,25 gr. #aldehyde dans 2 om3 d’alcool, ajoute B la solution 0,5 gr. de 

carbonate de sodium sec e t  0,2 gr. de chlorure d’hydroxylamine et  chauffe le melange B 
1’8bullition pendant quelques minutes. On laisse refroidir, traite le melange par cinq 
fois son volume d‘eau, ajoute 1 cm3 de soude caustique diluke, filtre et acidule le filtrat 
par de l’acide chlorhydrique B 2%. Le precipite est essor6, lave B l’eau et  s6ch6 dans le 
vide sur du chlorure de calcium. On purifie le produit en le cristallisant dans l’alcool e t  
dans le benzkne. 

Prismes plats ou feuillets jaune orang6 fonc6, fondant A 142-143O, facilement so- 
lubles dans l’alcool, Pacetone et  l’acide ac6tique, un peu moins dans le benzkne. 

2,511 mgr. subst. ont donne 0,450 om3 N2 (22,5O, 755 mm) 
C,3H,o03N, Calcul6 N 20,74; trouve N 20,57% 

Ph dn ylh ydrazone. 
A la solution de 0,5 gr. d‘ald6hyde dans 2 cm3 de benzene on ajoute une solution 

benzenique de phhylhydrazine en lkger excks et  deux gouttes d’acide acetique glacial. 
Au bout de quelques minutes, la ph6nylhydrazone commence B se deposer. On laisse repo- 
ser une heure, essore le pr6cipit6, le lave B l’alcool, le seche B 120° et le purifie par cristalli- 
sations dans le benzene et  dans l’alcool. 

Fines aiguilles violet fonc6, fondant en se decomposant B 195--196O, tres solubles 
dans la pyridine et  le nitrobenzhe, facilement dans le benzkne et  l’acetone, peu dans 
l’alcool. 

2,014 mgr. subst. ont donne 0,366 cm3 N, (21,5O, 748 mm) 
C1,H,,O,N, Calcul6 N 20,29; trouv6 N 20,73% 

Semicarbazone. 
On dissout s6parkment 0,5 gr. d’ald6hyde et  0,3 gr. de chlorure de semicarbazide 

dams le moins possible d’alcool e t  melange les solutions. Un pr6cipit6 se forme imm6diate- 
ment. On acheve la reaction en chauffant pendant quelques minutes B 1’6bullition. Le 
precipite est essork, s6ch6 B 1000 et  cristallis6 dans l’acide acetique glacial. 

Aiguilles microscopiques jaune orang6, fondant en se decomposant B 256O, assez peu 
solubles dans l’acide ac6tique glacial, trks peu dans l’alcool. 

0,0588 gr. subst. ont donne 14,4 om3 N, (12O, 696 mm) 
Cl,Hl,03N, Calcule N 26,93; trouv6 N 2636% 

Acide 3-nitro-azobenxB~e-4-carboni~ue (X). 
On dissout 1,4 gr. d’aldehyde 2-nitro-4-( benzhne-azo)-benzo’ique 

dans 25 cm3 d’acide ac6tique glacial et 0,9 gr. d’anhydride chromique 
dans 100 em3 d’acide acetique 8, 90% et, aprhs refroidissement, 
melange les solutions. On chauffe ensuite le melange sur le bain- 
marie lentement jusqu’h 80° et maintient a cette temperature pen- 
dant une heure et demie. La solution brune refroidie est coulee dans 
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600 cm3 d’eau additionnde de quelques em3 d’acide chlorhydrique 
dilu6. Le prdcipit6 orang6 est essor6, lav6 a l’eau et trait6, Q la 
tempdrature ordinaire, par une solution de 0,5 gr. de carbonate de 
potassium dans 250 em3 d’eau. Le produit se dissout presque com- 
plbtement ; on filtre et acidule le filtrat par l’acide chlorhydrique. 
On obtient ainsi 1 gr. d’acide, de p. de f. 189-191°, que l’on cristallise 
dans l’acide ac6tique B 30%. 

Pour l’analyse, le produit a 6t6 purifi6 par cristallisation dans 
l’eau de son sel de sodium, facilement soluble a chaud et peu soluble 
B froid, puis par cristallisations de l’acide lui-m8me dam l’acide 
acetique B 30% et finalement dans l’eau. 

Longues et fines aiguilles orangees fondant, aprbs ramollissement 
prkalable, Q 1910, trbs peu solubles dans l’eau (env. 0’5 gr. par litre), 
facilement solubles dans l’alcool, l’acide ac6tique glacial et le benahe. 
4,785 mgr. subst. ont donne 10,120 mgr. CO, et 1,530 mgr. H,O 
3,132; 2,714 mgr. subst. ont donne 0,404; 0,366 cm3 W, (20°, 764 mm; 23O, 750 mm) 

C,,H,O,N, Calcule C 57,54 H 3,35 N 15,50% 
Trouve ,, 57,68 ,, 3,58 ,, 15,ll ;  15,35% 

Ether mdth ylique. 
On chauffe sur le bain-marie, au refrigerant B reflux, pendant une demi-heure, le 

m6lange de 0,3 gr. d’acide et de 10 om3 de chlarure de thionyle, distille emuite l’excks de 
chlorure de thionyle, reprend le residu par 2 cm3 de methanol et chauffe la solution B 
l’6bullition pendant quelques minutes. Par refroidissement, 1’6ther methylique cristallise. 
On essore le precipit6, le lave B l’eau, puis avec une solution dilu6e de carbonate de sodium 
et derechef L l’eau et le skche dans le vide sup le chlorure de calcium. Rendement: 0,25 gr. 

On purifie le produit par deux cristallisations dam le m6thanol. Belles aiguilles oran- 
g6es, fondant Q l l O o ,  facilement solubles dans les dissolvants organiques usuels, sauf 
dans 1’6ther de p6trole. 

5,243 mgr. subst. ont donne 11,320 mgr. CO, et 1,880 mgr. H,O 
2,528 mgr. subst. ont donne 0,332 om3 N, (22,5O, 755 mm) 

Cl,H110,N3 Calcul6 C 58,92 H 3,89 N 14,74% 
Trouv6 ,, 58,88 ,, 4,01 ,, 15,07% 

Anzlade. 
On transforme 0,2 gr. dacide en chlorure de la manikre indiqu6e ci-dessus et traite 

le chlorure obtenu par 5 cm3 d‘aniline. Le melange s’echauffe fortement; on achkve la 
r6action en chauffant encore pendant une demi-heure sur le bain-marie. Aprks refroidisse- 
ment, on traite le melange reactionnel par l’acide chlorhydrique dilu6, essore le precipite 
brun orang& le lave B l’acide chlorhydrique dilue et B l‘eau et le skche B looo. Rendement : 
0,25 gr.; p. de f .  170-172O. 

On purifie l’anilide en le cristallisant dans l’alcool. Feuillets orange fonce, fondant 
B 174,5O. Ce compose est identique avec celui obtenu lors de la condensation du 4-mt5thyl- 
3-nitro-azobenzkne avec le nitrosobenzkne, d6crite plus haut. Le p. de f .  du mklange, en 
particulier, ne montre aucune d6preasion. 

p -  Dime‘th ylamano-anilide. 
On transforme, comme dans les deux essais qui preckdent, 0,4 gr. d’acide en chlorure, 

dissout celui-ci dans 7 cm3 de benzkne et ajoute B la solution filtr6e une solution de 0,3 gr. 
de p-dim6thylamino-aniline dans 15 cm3 de benzkne. Un precipit6 volumineux se forme 
immediatement. On chauffe encore pendant quelques minutes B l’6bullition et laisse re- 
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poser durant une nuit. Le prt5cipit6, essore, lave au benzbne et  s6ch6, est de couleur jaune 
verdhtre e t  contient du chlore. On le triture avec de l’ammoniaque dilu6e, essore derechef, 
lave it I’eau, seehe it 100O et  cristallise d’abord dans un melange d’alcool e t  d’acetone, puis 
dans l’alcool. Rendement final: 0,1 gr. 

Aiguilles brun violace fondant it 209O. Ce compost5 est identique avec celui, de m6me 
p. de f., obtenu, a cBt6 d‘une azomkthine, lors de la condensation du 4-methyl-3-nitro- 
azobenzene avec la p-nitroso-dimt5thylaniiline. L’aspect est le meme, les solubilites sont 
identiques et  le p. de f. du melange ne manifeste aucune depression. 

6,6‘-Di- (benxthe-axo)-indigo (XI). 
On dissout dans 50 em3 d’acdtone 1,3 gr. d’aldkhyde 2-nitro- 

4-(benzBne-azo)-benzoique, ajoute 10 em3 d’eau et traite la solution 
rouge&tre, goutte a goutte, par une solution aqueuse de soude caus- 
tique 21, 1 % jusqu’a ce que la eouleur du mklange, devenue brune puis 
brun fonc4, ne se modifie plus. On coule alors la solution dans 
200 em3 d’eau et ajoute encore 250 em3 de soude caustique 1%. 
Le melange prend une teinte bleu verdAtre et le produit de reaction 
se precipite peu a peu en flocons verts. On laisse reposer pendant 
24 heures, essore le pr6cipit6, le lave a fond a l’eau, puis a l’alcool 
bouillant, et le seehe a 120°. On obtient ainsi 0,6 gr. d’une poudre 
vert fond  qui ne fond pas encore 

Le produit ne se dissout qu’en traces dans le nitrobenzene bouil- 
lant, 21, peine un peu mieux dans la quinoleine bouillante. I1 a Bt6 
analys4 a 1’6tat brut. 
5,154 mgr. subst. ont donne 13,385 mgr. CO, e t  1,810 mgr. H20 
2,165 mgr.; 0,1038 gr. subst. ont donne 0,332; 17,6 om3 N, (22O, 757 mm; 19O, 687 mm) 

300O. 

C2,H1,0,N, Calcule C 71,46 H 3,86 N 17,88% 
Trouve ,, 70,83 ,, 3,93 ,, 17,67; 17,92% 

Le 6,6’-di-(benzBne-azo)-indigo est de couleur verte, plus ou 
moins foncee suivant 1’8tat de division, avec une legere pointe de . 
bleu. I1 se dissout dans l’acide sulfurique concentre a froid avec une 
coloration brun violace ; l’eau le reprecipite inalter6 en flocons verts. 
La cuve alcalinc de dithionite de sodium, au debut verd&tre, devient 
rapidement jaune et le coton s’y teint alors en tons brun violace; 
il y a eu sans doute scission reductrice du groupement azoique et 
formation de 6, 6’-diamino-indigo1). 

Z-Nitroso-4-nitro-tolu~ne. 
On dissout, tout en refroidissant extkrieurement avec de la 

glace de manibre que la temperature ne dkpasse pas loo ,  100 gr. 
de peroxydisulfate de potassium dans 150 cm3 d’acide sulfurique 
concentre et coule la solution sur quatre fois son poids de glace pilee. 
Puis on introduit, tout en agitant, 16,2 gr. (0,l mol) de 2-amino-4- 
nitro-toluene et laisse reposer le melange durant une nuit. Le pro- 
duit de rBaction se depose sous la forme d’un pr6cipit6 legerement 
jaunAtre. Rendement : 16 gr. 

1) Cf. J .  Schwarz, M. 26, 1262 (1905); D.R.P. 221 531; Frdl. 10, 399. 
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On purifie le produit par cristallisation dans l’acide acdtique 
glacial ou le chloroforme. Poudre cristalline presque incolore, facile- 
ment soluble B chaud, avec une coloration verte, dans le benzkne, 
l’aeetone et le ehloroforme, moderhment dans l’acide acktique glacial, 
tr&s peu dans l’alcool et l’ether. Chauffe lentement, le produit com- 
mence B fondre Q 131O en prenant une coloration verte, puis se prend 
presque aussit6t en line masse cristalline qui brunit rapidement et 
fond en se ddeomposant vers 165--170O. 

0,1824 gr. subst. ont donne 29,l cm3 N, (22”, 690 mm) 
C,H,O,N, Calcule N 16,87; trouvB W l6,76% 

2-He’th yl-5-nitro-azobenzbne (XII). 
1. On dissout B chaud dam la quantite nkcessaire d’acide ace- 

tique glacial 10,7 gr. (0,l mol) de nitrosobenzene et 15,2 gr. (0 , l  mol) 
de 2-amino-4-nitro-tolu8ne et maintient la solution pendant 8 heures 
B une tempdrature de 50-60°. Apres refroidissement, on dilue le 
melange avec quatre fois son volume d’eau, neutralise au moyen de 
carbonate de sodium et extrait le produit de reaction a 1’6ther. On 
lave la solution etherbe avec de l’acide chlorhydrique k 5 %  puis B 
l’eau, filtre et Bvapore le dissolvant. On obtient ainsi 14  gr. de pro- 
duit brut, trks impur. 

On cristallise le produit deux fois dans l’acide achtique glacial, 
puis une fois dans le methanol et finalement le soumet, en solution 
benzenique, a l’analyse chromatographique sur l’oxyde d’aluminium. 
Les impuretes, en quantit6 appreciable, sont retenues par l’oxyde, 
tandis que le 2-mBthyl-5-nitro-azobenzbne, peu adsorbe, se laisse 
Bliminer de la colonne par lavage au benzbne. Rendement final: 
T , 3  gr. 

Le produit pur eristallise dans le methanol en aiguilles orangees 
fondant a 92O. 

0,1539 gr. subst. ont donne 25,5 em3 N, (23O, 689 mm) 
CISHl1O2N8 Calcul6 N 17,43; trouve N 17,32% 

2. On dissout B chaud dans 30 cm3 d’acide achtique glacial 
1’7 gr. de 2-nitroso-4-nitro-tolukne, laisse la solution se refroidir 
jusqu’h 60°, ajoute 2 em3 d’aniline et maintient le m4lange durant 
16 heures B cette tempbrature. Le traitement ulterieur se fait comme 
ci-dessus. En cristallisant le produit brut deux fois dans le methanol, 
on obticnt 1,3 gr. de 2-rn6thyl-5-nitro-azobenzbne de p. de f .  90°. 
Les dernikres impuretes s’eliminent le mieux, ici aussi, par voie 
chromatographique. 

2,2’-Dime‘thyl-5,5’-dinilro-azobenz$ne (XIII). 
Ce compose a d6jQ B t B  d6crit par P. 7Jllmann et L.Frentzell) comme cristallisant 

dans le tolubne en aiguilles rouges fondant Q 273O. Ces auteurs I’ont obtenu, Q cSt6 d’autres 

l) B. 38, 728 (1905). 
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cornposh, par diazotation du 2-amino-4-nitro-tolu8ne et  traitement du sel de diazonium 
par une solution chlorhydrique de chlorure de cuivre(1). N’ayant pu atteindre le rende- 
ment indiquB par ces auteurs, nous avons pr6f6rB preparer ce compose en condensant le 
2-nitroso-4-nitro-tolu8ne avec le 2-amino-4-nitro-tolubne. 

On dissout B chaud dans la quantitB necessaire d‘acide acetique glacial des quantit6s 
Bquimoleculaires des deux composants et maintient la solution pendant 8 heures B 60-80O. 
Deja au bout d’une heure, le produit de reaction commence a se d6poser. Aprbs refroidisse- 
ment, on essore le prCcipit6, le lave a l’alcool e t  le s8che a 120O. Le rendement en produit 
brut, de p. de f.  265O, est presque quantitatif. Aprbs une cristallisation dans le tolukne, le 
produit est pur e t  fond B 273O. On I’a compare avec un Bchantillon pr6par6 d‘aprgs la 
mCthode des auteurs pr6cit6s; les deux composes se sont revelks identiques. 

5,5‘-Dinitvo-2,2‘-dist yr yl-axobenxine (XIV). 
On chauffe au bain de paraffine, a 175--185O, pendant 8 heures, 

le melange de 3 gr. (0’01 mol) de 2,2’-dim~thyl-5,5’-dinitro-azo- 
benzkne, 2’2  gr. (0,02 mol) d’aldkhyde benzoique et 0,4 gr. de pip6ri- 
dine. Aprhs refroidissement, on triture la masse r6actionnelle noire 
encore liquide avec 5 em3 de xylene et laisse reposer. Le prBcipit6 
brunhtre qui se forme est essor6, lave au xylbne et a l’dther, seehe 
et cristallise dans la quinoleine. Le rendement final n’est que de 
0,3 gr. 

Petits prismes rouge brique, fondant en se decomposant 6, 265O, 
trbs peu solubles dans la plupart des dissolvants organiques usuels, 
assez solubles a chaud dans la pyridine et la quinolkine. Le produit 
se dissout dans l’acide sulfurique concentre avec une coloration jaune 
qui Tire presque aussit6t au vcrt, puis peu Q peu au brun verdhtre. 

4,904 mgr. subst. ont donne 12,665 mgr. CO, e t  1,860 mgr. H,O 
2,196 mgr. subst. ont donne 0,226 cm3 N, (22O, 763 mm) 

C,,H,,O,N, CalculB C 70,56 H 4,23 N 11,77y0 
TrouvB ,, 70,43 ,, 4,24 ,, 11,96y0 

6-21.’itro-2-r,h~nyl-indnxole (XV). 
1. On dissout dans 200 em3 d’alcooll2 gr. (0,05 mol) de 2-mPthyl- 

5-nitro-azobenzkne et 7,5 gr. (0,05 mol) de p-nitroso-dim6thylani1ine7 
ajoute A la solution 5,3 gr. cie carbonate de sodium calcine et chauffe 
le melange a 1’6bullition au refrigerant a reflux pendant 32 heures. 
Aprbs refroidissement, on verse le melange dans trois fois son volume 
d’eau, essore le prkcipitd, le lave avec un peu d’alcool froid, puis 
l’eau et le sbche dans le vide sur du chlorure de calcium. Rende- 
ment: 11 gr. 

Le produit brut est partiellement soluble dans le benzene bouil- 
lant. Le rksidu, de couleur brun fonc6, tr&s difficilement soluble 
dans l’alcool et l’acdtone, ne fondait pas a 300° et n’a pu &re cristal- 
lise. L’extrait benzenique est soumis a l’analyse chromatographique 
sur l’oxyde d’aluminium. Le chromatogramme, developpd au ben- 
zkne, montre, de haut en bas, six zones: noire, verte, brune, orang4 
fonc6, jaune et orangee. Les quatre zones superieures ne fournissent 
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que des produits non cristallisables. Les deux zone: inferieures se 
laissent laver successivement au benzhne. De la zone orangee on 
recupere 0,6 gr. de 2-m6thyl-5-nitro-azobenz&ne7 de p. de f .  91O. De 
la zone jaune on tire 6 gr. d’un produit jaunMre, fondant B, 135O, 
que l’on purifie par cristallisations dans l’alcool. Le rendement final 
en produit pur est de 3,2 gr.; p. de f .  149O. 

Le 6-nitro-2-phhyl-indazole est facilement soluble dans le ben- 
zene bouillant, B raison de 1 gr. dans 8 em3, ainsi que dans l’acdtone 
et l’acide acetique glacial. I1 est moderement soluble dans l’alcool, 
B raison de 1 gr. dans 70 cm3 B, 1’6bullition. I1 cristallise dans le 
benzene en petits prismes jaunes et dans l’alcool en prismes jaunes 
ou en aiguilles presque incolores devenant jaunes par dessiccation h 
l’dtuve. I1 se dissout tr&s facilement dans l’acide chlorhydrique con- 
centre; par adjonction d’eau B la solution chlorhydrique il se repreci- 
pite inchang6. 

4,233 mgr. subst. ont donne 10,170 mgr. CO, e t  1,470 mgr. H,O 
2,139 mgr. subst. ont donne 0,328 cm3 N, (19,5”, 749 mm) 

C,,H,O,N, Calcule C 65,25 H 3,79 N 17,58% 
Trouve ,, 65,52 ,, 3,88 ,, 17,64% 

Si l’on prolonge la reaction pendant 56 heures, on ne recupkre plus du produit brut 
que des traces de l’azolque de depart. La fraction du produit brut insoluble dans le benzkne 
est plus considerable et le rendement en 6-nitro-2-ph6nyl-indazole plus faible. Si, au con- 
traire, la duree de la reaction n’est que de 10 heures, le produit brut est complGtement so- 
luble dans le benzkne. On en isole, par voie chromatographique, 8 gr. d’azoique de depart 
e t  1,6 gr. de 6-nitro-2-ph6nyl-indazole B l’6tat pur. 

On peut remplacer la p-nitroso-dimethylaniline par la p-nitroso-diethylaniline ; 
les resultats sont analogues. Si l’on utilise le nitrosobenzkne comme composant, on l’em- 
ploie en exch et  on l’introduit dans le melange reactionnel en plusieurs portions. On dis- 
sout, par exemple, 2,4 gr. de 2-mBthy1-5-nitro-azobenz8ne et  1 gr. de nitrosobenzhe dans 
100 em3 d’alcool absolu, ajoute 0,6 gr. de carbonate de sodium calcin6 et chauffe le melange 
B l’kbullition au refrigerant a reflux. Au bout de 6 heures, on ajoute de nouveau 1 gr. de 
nitrosobenzkne et chauffe encore pendant 10 heures. On distille sur le bain-marie la ma- 
jeure partie de l’alcool e t  laisse refroidir. Du precipit6 qui se forme, lave B l’eau et  s6ch6, 
on tire par voie chromatographique 1,6 gr. d‘azoique de depart et 0,3 gr. de 6-nitro-2- 
phenyl-indazole. Des eaux-mkres alcooliques on isole, avec peine, 0,2 gr. d’azoxybenzkne, 
de p. de f .  38O. 

2. On part de la (2,4-dinitro-benzyl)-aniline que 170n prepare 
en transformant, par nitration, suivant P. Priedliinder et P. Cohnl) ,  
le chlorure de p-nitro-benzyle en derive dinitre et en condensant 
celui-ci avec l’aniline, d’apres P. f4achs et W. Ewerding2). Le produit 
cristallise une fois dans le methanol et fondant B 91O, est suffisam- 
ment pur pour le traitement ultdrieur. 

On dissout a chaud dans un melange de 8 cm3 d’acide chlor- 
hydrique coneentri! et de 8 em3 d’eau 3,7 gr. de chlorure d’Btain(I1) 
cristallisd et, sans refroidir, ajoute cette solution en trois portions, 
tout en agitant, a une solution ehaude de 4’4 gr. de (2,4-dinitro- 
benzy1)-aniline dans 70 em3 d’alcool. On laisse reposer un quart 

l) M. 23, 546 (1902). a) B. 35, 1236 (1902). 
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d’heure, puis refroidit A l’eau courante. Un precipite se produit, dont 
on achkve la formation en ajoutant 70 em3 d’eau froide. Le precipitk 
est essor6, lavB 6, l’eau, triture au mortier avec 130 em3 d’une solu- 
tion de potasse caustique 20%, repris par 100 em3 d’acide chlor- 
hydrique diluk bouillant, essore derechef et seehe sur de la porcelaine 
degourdie. On cristallise finalement dans le moins possible de ben- 
z h e .  Rendement: 1 gr.; p. de f .  149O. Des diverses eaux-mkres 
reunies on tire encore, wee peine, 0,4 gr. du meme compose. Le 
rendement total est de 36% de la theorie. 

Le produit ainsi obtenu est identique dans toutes ses proprietes 
avec celui que l’on obtient en suivant la mBthode decrite plus haut. 
Le p. de f. du melange, en particulier, ne montre aucune depression. 

Acide 5-nitro-axobenx&ae-2-carbonique (XVII). 
On dissout B, chaud dans 13 cm3 d’acide acetique glacial 1,2 gr. 

de 6-nitro-2-ph@nyl-indazole7 laisse la solution se refroidir quelque 
peu et ajoute, par petites portions, 0,8 gr. d’anhydride chromique. 
Le melange entre peu B peu en ebullition, on achkve la reaction en 
chauffant encore pendant deux heures B 1’P;bullition au refrigerant B 
reflux. Apres refroidissement, on dilue avec de l’eau, reprend le 
prBcipit6 mi-p$teux mi-solide par une solution froide de carbonate 
de sodium, filtre d’un residu insoluble de couleur violette et acidule 
le filtrat par l’acide chlorhydrique. Le rendement en produit brut 
est de 0,7 gr.; p. de f .  vers 160O. 

Aprh cristallisations dans 17alc~ol dilue et l’acide acetique dilu8, 
le produit fond, assez mal, a 164-166O. Des cristallisations ult4- 
rieures dans les m6mes dissolvants, ainsi que dans le benzene addi- 
tionne d’ether de p6trole et dans l’eau n’ameliorent pas le p. de f .  
Feuillets ou aiguilles jaune orange, trks peu solubles dans l’eau, trbs 
facilement dans 17alcool, le benzkne, l’acdtone et l’acide acdtique 
glacial. 

4,086 mgr. subst. ont donne 8,550 mgr. CO, et  1,245 mgr. H,O 
3,495 mgr. subst. ont donne 0,468 em3 N, (16O, 758 mm) 

C,,H,O,N, Calcule C 57,54 H 3,35 N 15,50% 
Trouve ,, 57,07 ,, 3,41 ,, 15,77% 

Ether me‘fhylique. 
On dissout 0,3 gr. de I’acide precedent dans la quantite exactement necessaire 

d’ammoniaque diluee et  ajoute une solution aqueuse de nitrate d’argent en leger exc8s. 
Le precipite jaune clair est essor6, lave B l’eau et  s6ch6 It looo. On le met en suspension 
dans 20 cm3 de benzAne, ajoute un ex& d’iodure de mhthyle e t  chauffe It Yebullition au 
refrigerant It reflux pendant une heure. Aprbs refroidissement, on filtre, lave le residu 
avec un peu de benzbne et  6vapore le dissolvant. Rendement: 0,3 gr.; p. de f .  vers 105’. 

Le produit cristallise dans le methanol en belles aiguilles orangees fondant B 108,5O. 
4,032 mgr. subst. ont donne 8,675 mgr. CO, e t  1,440 mgr. H,O 
3,309 mgr. subst. ont donne 0,423 cm3 N, (17O, 758 mm) 

C14Hl104N3 Calcule C 58,92 H 3,89 N 14,74% 
Trouv6 ,, 58,68 ,, 4,OO ,, 15,01% 
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2-Me’th yl-3-nitro-azobenzBne (XVIII). 
On dissout separement dans la quantit6 nhcessaire d’acide acd- 

tique glacial chauff6 a 50° 1,07 gr. (0,01 mol) de nitrosobenzbne et  
1,52 gr. (0,01 mol) de 2-aniino-6-nitro-tolu~ne1), m6lange les solu- 
tions et laisse reposer une nuit a la temperature ordinaire. Le pr6- 
cipiti! cristallin de couleur brune est essor6, lave a l’eau et s6ch6 
dans le dessiccateur: 1,5 gr.; p. de f .  710. De l’eau-m8re ac6tique on 
tire encore, par dilution avec de l’eau, neutralisation au moyen de 
carbonate de sodium, extraction a l’dther, lavage de la solution 
BtherBe B l’acide chlorhydrique et Bvaporation du dissolvant,, 0,4 gr. 
du m6me produit. 

On peut cristalliser dans l’acide acetique glacial et dans le mdtha- 
nol; mais on obtient un produit plus pur par voie chromatographique. 
Les impuret6s sont retenues par l’oxyde d’aluminium, tandis que le 
produit de condensation se laisse laver completement au benz8ne. 
On eristallise finalement dans l’alcool. Le rendement en produit pur 
est de 1,3 gr., soit 54% de la th6orie; p. de f .  86O. 

Le 2-m6thyl-3-nitro-azobenz8ne eristallise dans l’acide ac6tique 
glacial en grandes aiguilles rouge orang6, dans le m6thanol en bhton- 
nets orang6s. I1 est facilement soluble dans la plupart des dissolvants 
organiques usuels, assez peu dans le m6thanol. 

0,1354 gr. subst. ont donne 22,4 cm3 Nz (20°, 693 mm) 
C,,H,,O,N, Calculk N 17,43; trouvk N 17,57% 

4-Nitro-2-phe’n yl-indaxole (XIX). 
On dissout dans 100 em3 d’alcool 7 gr. de 2-rn6thyl-3-nitro- 

azobenzbne et 3 gr. de p-nitroso-dim6thylaniline, ajoute B la solution 
1’5 gr. de carbonate de sodium calcin6 et chauffe le melange B 1’6bul- 
lition au rBfrig6rant B reflux pendant 52 heures. Apres refroidisse- 
ment, le prhcipit6 est essor6, lave B l’alcool froid puis B l’eau et s6ch6 
dans le dessicateur : 3 gr. De l’eau-mbre alcoolique on peut rdcup6rer, 
avec peine, 2 B 3 gr. d’azoique de d6part. 

Le prdcipit6 contient aussi une quantitc! notable de produit de 
d6part. On le dissout dans le benzene et soumet la solution benz6- 
nique B I’analyse chromatographique sur I’oxyde d’aluminium. Le 
chromatogramme se compose de cinq zones. Les trois zones 
supkrieures ne contiennent que de petites quantit6s de produits qui 
n’ont pu Btre identifi6s. La zone infbrieure, de couleur rouge, fournit 
2,2 gr. de 2-m6thy1-3-nitro-azobenzene. De la 4bme zone enfin, 
de couleur jaune, on tire 0,4-0,5 gr. d’un produit jaune que I’on 
purifie par cristallisations dans l’alcool. Le rendement final en 
produit pur n’est que de 0,2 gr. 

l) F .  Ullmanvz et  L. Panchaud, A. 350, 110 (1906). 
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Aiguilles jaunes tr&s Ggkrernent verdiitres fondant B 157 O. 

3,038 mgr. subst. ont donne 7,225 mgr. CO, e t  1,065 mgr. H,O 
3,256 mgr. subst. ont donne 0,489 cm3 N2 (23O, 758 mm) 

C,,H,0,N3 Calcul6 C 65,25 H 3,79 N 17,58% 
Trouve ,, 64,86 ,, 3,92 ,, 17,27% 

Ce compose est le 4-nitro-2-ph6nyl-indazole dejh deerit par 
A. Reich et M .  Ghaxnrianl). Nous avons compare notre produit avec 
un Bchantillon prepare, d’aprh ces autenrs, par reduction de la 
(2,6-dinitro-benzyl)-aniline au moyen de chlorure d’Ptain(I1). Notre 
produit, purifie par chromatographie, est d’un jaune plus pur j mais 
le point de fusion est le mBme et celui du melange n’a montre aucune 
depression. 

Si l’on reduit la dur6e de la reaction d6crite ci-dessus Q 32 heures, le pr6cipit6 pri- 
mitif ne contient que de l’azofque do depart; le 4-nitro-2-ph6nyl-indazole se trouve, B c6t6 
du  reste de l’azofque et  de diverse8 impuretks, dans l’eau-m8re alcoolique. La quantite 
d’azoique que l’on peut r6cuperer est un peu plus grande; le rendement en 4-nitro-2-ph6nyl- 
indazole est un peu plus faible. 

Institut de Chimie de l’Universit6 de Bribourg (Suisse). 

157. Uber die Beeinflussung der Diamin-oxydase 
dureh Kaliumeyanid2). 

7. Mitteilung itber den enzymatischen Abbau von Polyaminen3) 
von E. A. Zeller. 

(18. X. 40.) 

Nit der 1938 aufgefundenen Diamin-oxydase  DO.)^) lassen sieh 
eine Reihe hiogener Diamine oxgdativ desaminieren. Das Ferment 
ist identisch mit der 1929 entdeckten Histaminase5). In  vielen 
Hunderten von Versuchen fand sich ohne eine einzige Ausnahme ein 
gleichartiges Verhalten von Histamin und anderen Diaminen (am 
haufigsten wurden Cadaverin und Putrescin verwendet) gegenuber 
allen Hemmungs- und Aktivierungsstoffen und Enzympraparaten, 
obwohl diese letztern aus verschiedenen Organen stammten und aus 
sehr vielen Tierarten gewonnen wurden6). Die Identitat heider 

1) B1. [4] 19, 260 (1916). 
2)  Teilweise vorgetragen in der Sitzung des Vereins der Schweiz. Physiologen am 

27. I. 40; Verh. Schweiz. Physiol. 16, 31 (1940). 
3) 6. Mitteilung: E. A. Ze l l ey ,  B. Stern. und M .  Wenk, Helv. 23, 3 (1940). Fur die 

Literatur wird auf diese und die 5. Mitteilung ( E .  A. Zeller, H .  Birkhliuser, H .  Mislzn 
und M .  Wen.k, Helv. 22, 1381 (1939)) hingewiesen. Die Arbeiten dieser Publikrttionsreihe 
werden durch romische Ziffern bezeichnet. 

4) 11, s. 881. 
5)  C. H .  Best, J. Physiol. 67, 256 (1929). 6 ,  V. S. 1385. 




