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113. Contribution a 1’6tude du nitrile et de ]’aldehyde 
3,4-dinitro-benzoiques 

par Henri Goldstein et Roland Voegeli. 
(10 v 43) 

Dans notre precedente communication1), nous avons montrB que, 
chez l’acide 3,4-dinitro-benzolqne, le groupe nitro situe en position 
4 est mobile et nous avons admis qu’il s’agit d’une propriete gBn8- 
rale des derives 3’4-dinitrBs possedant en position 1 un substituant 
de second ordre. 

Afin d’apporter de nouveaux faits en faveur de cette conception, 
nous avons entrepris 1’6tude du 3,4-dinitro-benzonitrile (I). 

Ce compose Btait inconnu; pour le preparer, l’application de la 
reaction de #andmeyer B la 3,4-dinitro-aniline ne nous ayant pas 
donne de resultat satisfaisant, nous avons eu recours a la methode 
de Michaelis et #iebert2), qui consiste traiter l’amide correspondante 
par le chlorure de thionyle; l’action de ce reactif sur la 3’4-dinitro- 
benzamide nous a conduit au nitrile chereh6. 

602 602 bO2 I V  ONO2 X[CH2)6 
I KO, I1 NH, 111 NH-C,H, 

En soumettant le 3’4-dinitro-benzonitrile A. l’action de l’ammo- 
niaque, de l’aniline et de la piperidine, nous avons obtenu respec- 
tivement les composes 11, I11 et IV. Ces composes dtaient connus 
et leur constitution est Btablie avec certitude ; leur obtention 8, partir 
du 3,4-dinitro-benzonitrile prouve, chez cc composB, la mobilite du 
groupe nitro situe en position 4. La rdgle que nous avons rappelbe au 
debut de la pr6sente communication se trouve ainsi confirmbe. 

Par chauffage avec de la soude caustique diluee, le nitrile se 
transforme en acide 3-nitro-4-oxy-benzolque (V) ; il sc produit donc 
simultanement le remplacement du groupe nitro situ6 en 4 par un 
groupe hydroxyle et la saponification de la fonction nitrile. 

D’autre part, nous dBsirions 6tudier d’une manibre analogue l’al- 
dehyde 3,4-dinitro-benzoPque (TI), deerit r6eemment par Chardonnens 
et Heinrich3). Le rendement obtenu par ces auteurs &ant trbs faible, 
nous avons prefer6 utiliser la methode de preparation des aldBhydes de 
Thiele et Winter4) : le 3,4-dinitro-toludne, trait6 par l’anhydride chro- 

I) Helv. 26, 475 (1943). 
2, A. 274, 312 (1893). 

3, Helv. 22, 1482 (1939). 
*) A. 311, 353 (1900). 
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mique en presence d’anhydride ac6tique, a 6td transform6 en diacC- 
tate de 3,4-dinitro-benzylidbne (VII), qui a donne par saponification 
l’ald6hyde VI. 

COOH CH(0 *CO *CH,), 

V OH 1‘1 KO, VTI NO, 
En chauffant l’aldehyde 3,4-dinitro-benzoique avec de la soude 

caustique diluke, nous avons constate la formation de nitrite de so- 
dium, ce qui prouve la presence d’un groupe nitro mobile; toutefois, 
nous n’avons pas rkussi B isoler et A caractdriser le produit de fa r6ae- 
tion. Nous attribuons cet echec au fait que la fonction aldehydique 
entre aussi en rPaction, ce qui conduit Q un melange complique. De 
meme, I’action de l’aniline et de la phknylhydrazine, en presence de 
carbonate de potassium, ne nous a pas donne de resultat ddcisif per- 
mettant d’affirmer la mobilitk du groupe nitro situ6 en position 4. 

P a r t i e  expkr imenta le .  
3 ,  4 - D i n i  t r o - b enzon i t r i l e  (I). 

On chauffe au bain-marie, h l’kbullition, 8,s gr. de 3,4-dinitro- 
benzamidel) et 50 em3 de chlorure de thionyle jusqu’a dissolution 
complbte (durke : enviroii six heures) ; si la solution n’est pas limpide, 
on filtre sur un filtre en verre poreux; pour 6liminer le reactif en 
exchs, on 6vapore sous pression rdduite et  introduit finalement le 
produit brut dans un dessiccateur garni de potasse caustique. Rende- 
ment : T,1 gr., soit 91 yo, On purifie par cristallisation dans l’alcool 
contenant un peu d’eau. 

Aiguilles ldgerement jaunatres, fondant Q 92O (con.), difficile- 
ment solubles dans I’eau chaude et 1’6ther de phtrole, facilement dans 
l’alcool, le benzene et  ]’&her. 

3,530 mgr. subst. ont don& 0,686 cm3 N, (20°, 737 mm.) 
C,H,0,X3 Calcul6 N 21,77 TrouvB N 21,96% 

Par chauffage avec un mBlange SL volumes 6gaux d’acide sulfurique concentri., d’acide 
acktique glacial et d’eau, le nitrile est saponifik en rBg6nCrant l’acide 3,4-dinitro-b~nzoique, 
avec un rendement quantitatif. Trait6 par la soude caustique diluCe, B chaud, le nitrile 
se transforme en acide 3-nitro-4-oxy-benzoique (V)z).  

3-ll’rtro-4-amino-benzonatrzle (11). 
On dissout 0,48 gr. de 3,4-dinitro-benzonitrile dans 2 em3 d‘alcool chaud, refroi- 

dit e t  ajoute 5 em3 d’ammoniaque concentrke. On laisse reposer six heures B la tempkra- 
ture ordinaire, essore le pr6cipit6 e t  lave B l’eau. Rendement: 0,31 gr., soit 76?/,. On 
cristallise dans un peu d’alcool. 

Les propriCt6s du produit obtenu correspondent L celles du 3-nitro-4-amino-benzo- 
nitrile3): l’identification a 6th effectuke par le p. de f. e t  la transformation par saponifi- 
cation en acide 3-nitro-4-amino-benzoique. 

1) Helv. 26, 478 (1943). 
2) Cf. Bedstein, Handbuch der organischen Chemie, 4. Auflage, 10, 181. 
3, Borsche, Siackmann et  ~~akaroff-Semljanskz,  B. 49, 2232 (1916). 
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3-Sitro-4-anilino-henzonidrile (111). 
(2-Nitro-4-cyano-diph6nylamine.) 

On broie 0,48 gr. de 3,4-dinitro-benzonitrile avec 0,2 gr. de carbonate de potassium 
anhydre et  introduit ce melange dans 2 em3 d‘aniline fraichement distillhe; la rhaction, 
qui commence d6jA b froid, est terminke par chauffage au bain-marie pendant une demi- 
heure. Apr&s refroidissement, on reprend par l’hther, lave L plusieurs reprises avec de 
l’eau pour 6liminer complbtement le nitrite de potassium form6 par la rbaction, puis 
traite par I’acide chlorhydrique dilue afin d’hliminer l’aniline en csc&s. La solution 6th6r& 
est alors si.ch6e avec du sulfate de sodium anhydre, puis l’bther est chass6 par distilla- 
tion. Le rendement est presque quantitatif. On purifie par cristallisation dans l’alcool. 

Les propri6t6s du produit correspondent b celles du 3-nitro-4-anilino-benzonitrile1). 

3-~itro-4-pipgrzdino-henzonitrzle (IV). 
On introduit 0,48 gr. de 3,4-dinitro-benzonitrile dam 2 rm3 de pipkridine pure et  

chauffe au bain-marie pendant un quart d’heure. Aprbs refroidissement, on acidifie par 
l’acide chlorhydrique dilui.; il se produit un dkgagement de vapeurs nitreuses e t  le pro- 
duit de condensation se d6pose. On essore, puis lave avec de l’acide acktique dilud. Ren- 
dement: 0,35 gr., soit 72%. On cristallise dans l’alcool. 

Les propriht6s du produit correspondent b celles du 3-nitro-4-pipkridino-benzo- 
nitrile2): l’identification a At6 effectu6e par le p. de f .  et  la transformation par saponi- 
fication en acide 3-nitro-4-pipkridino-benzoIque. 

Diacdate de 3,4-dinitro-benxylidB?ze (VII). 
Dans un rdcipient muni d’un agitateur mbcanique, on dissout 

11 gr. de 3,4-dinitro-tolu&ne3) dans un melange de 80 cm3 d’anhy- 
dride ac6tique et 18 em3 d’acide sulfurique concentr6, puis on intro- 
duit, dans l’espace d’une heure et demie, 20gr. d’anhydride chro- 
mique pulvdrise, en maintenant la temperature entre 10 et 120 (maxi- 
mum 1 5 O )  et en agitant dnergiquement ; on continue agiter pendant 
quatre a cinq heures, puis on ajoute 100 gr. de glace et 50 em3 d’eau 
et agite encore jusqu’a fusion complete de la glace; le diacdtate pr6- 
cipite. Apres avoir laissd reposer jusqu’au lendemain, on essore, lave 
B l’eau, skche sur une assiette poreuse, puis lave avec un peu d’6ther. 
Rendement : 6,5 gr., soit 36 %. On purifie par plusieurs cristallisa- 
tions dans l’alcool. 

Cristaux presqiie incolores, fondant A 94-95O (corr.), peu solubles 
dans l’eau chaude et l’dther, tres solubles dans l’alcool ehaud. 

12,930 mgr. subst. ont donne 1,117 cm3 N, (25O, 716 mm.) 
C,,H,,O,N, Calcul6 N 9,40 Trouve N 9,32% 

Le compose reagit immbdiatement, a froid, avec une solution 
benzdnique de phenylhydrazine, en donnant la phknylhydrazone de 
l’aldehyde 3,4-dinitro-benzoique (voir ci-dessous). 

1) Schopff, B. 23, 3442 (1890). 
2, Borsche, Stackmann et Makaroff-Senzljanski, B. 49, 2231 (1916). 
3, Cf. Helv. 26, 477 (1943). 
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Alde’hyde 3,4-dinitro-benxotque (VI). 
On chauffe a l’hbullition, a reflux pendant une heure et demie, 

1 gr. de diachtate de 3,4-dinitro-benzylidBne avec un melange de 
10 em3 d’acide chlorhydrique concentre et 20 cm3 d’eau ; l’aldhhyde 
3,4-dinitro-benzoique se shpare sous la forme d’une masse huileuse 
jaune clair, qui se solidifie peu Bi peu B la glacihre. Le lendemain, on 
essore, lave B l’eau et sitehe sup une assiette poreuse. Le’ rendement 
est quantitatif: 0,6 gr. 

Par cristallisation dans la ligroine additionnee d’un peu de benzkne, nous avons 
obtenu des cristaux 16ghrement jaunltres, fondant b 64O (corr.); les propriktbs observ6es 
sont en bonne concordance avec les donn6es de Ghardonnens et Heznrzchl). 

Comme nous I’avons ddjA signal6 dans la partie thdorique, en chauffant I’ald6hyde 
3,4-dinitro-benzoique avec de la soude caustique diluhe, nous avons constat6 la forma- 
tion de nitrite de sodium, mais nous n’avons pas r6ussi b &parer les produits de la r6ac- 
tion; de mbme, en chauffant l’aldkhyde avec de I’aniline, en pr6sence de carbonate de 
potassium anhydre, nous avons constat6 le remplacement d’un groupe nitro par un 
groupe anilino et la transformation de la fonction ald6hgdique en anile correspondante, 
mais nous n’avons pas rkussi B isoler le produit B l’btat pur. 

Nous avons examine d’une fapan plus d6taillhe l’action de la ph6nylhydrazine sur 
l’aldkhyde 3,4-dinitro-benzoique : 

a) A froid, en solution benzbnique, nous avons obtenu, conformkment aux indica- 
tions de Chardonnens et €Zeinrich, la ph~nylhydrazone correspondante. Le produit a 6th 
recristallisb dans l’acide acktique glacial; p. de f. 187,5-189,5” (corr.). 

b)  En chauffant avec nn exces de phbnylhydrazine, en solution benzbnique, pen- 
dant une heure B l’bbullition, nous avons obtenu la meme ph6nylhydrazone, avec un 
rendement de 70%. Chez la phknylhydrazone, la mobilitb du groupe nitro est donc trks 
faible, probablement par suite de la faible solubilit6 de la substance. 

G) En cheuffant avec un exces de phknylhydrazine, en solution alcoolique, en pr6- 
sence de carbonate de potassium anhydre, nous avons constatk la formation de nitrite 
de potassium; l’blimination, au moins partielle, d’un groupe nitro s’est donc produite; 
mais nous n’avons pas rbussi B isoler un composk dhfini. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique 
de l’Universit6. 

1) Helv. 22, 1482 (1939). 


