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The ionisation constants KO and K, of p-aminosalicylic acid (at 
p = 0, l )  were obtained from potentiometric and spectrophotometric 
measurements. 

The rates of decarboxylation were found t o  follow the equation: 
= kH, [HA] + kHaA+ [HzA’I , 

kHA being approximately 10 times as large as kHZA+. 
Simultaneous second order reactions of the hydrogen ion with 

p-amino-salicylate ion and p-ammoniumsalicylate-zwitterion are 
suggested as the most probable mechanism. The retarding effect on 
the rate of the NH,+-group can be explained in terms of this mechanism. 

Wissenschaftliche Abteilung der 
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CILAG, Aktiengesellschaft, 

134. Sur l’acide dinitro-3,5-fluoro-2-benzolque 
par Henri Goldstein et And& Giddey. 

(24 IV 54) 

Par nitration Bnergique de l’acide o-fluorobenzoique, nous avons 
obtenu l’acide dinitro-3,5-fluoro-2-benzoique (I). 

COOH COOH 

O O C H ,  /jOCZH, 
0,N NO, O,N\ /NO,  O,N”NOz O,N,JNO, 

?$: gH I I1 JII IV  

Dans ce compose, l’atome de fluor est trks mobile; sous l’action 
de l’eau bouillante, il est remplacd par un groupe hydroxyle avec for- 
mation d’acide dinitro-3,5-salicylique (11) ; en presence de soude cam- 
tique, la rkaction se produit rapidement dej j  B froid. De m6me, en 
traitant l’acide I respectivement par une solution methanolique et 
Bthanolique de potasse caustique, l’ammoniaque, l’aniline et la p-ni- 
traniline, nous avons obtenu les composes I11 -VII. 

COOH COOH COOH 
P N H . C , H ,  P-NH-r>2 

0 2  c;:: O , N J N O ,  O,N,JNO, 

V VI VII 

L’esterification de l’acide I ne peut pas &re effectuhe par chauf- 
fage avec l’alcool methylique ou itthyliyue et l’acide sulfurique j en 
cffet, dans ces conditions, il se produit simultankment un remplace- 
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ment de l’atome de fluor et on obtient les esters respectifs des acides 
I11 et IV. 

Dans le chlorure, l’ester dthylique et l’anilide de l’acide I, la mobi- 
lit6 de l’atome de fluor est aussi trAs grande; en particulier dans le 
chlorure, le remplacement de l’atome de fluor sous l’action de l’ammo- 
niaque se produit dejB B O o :  en presence d’eau on obtient l’acide V et 
en milieu anhydre l’amide de ce dernier. 

Part i e e xp Brim en t a1 e. 
Tous les F. ont B t B  determines avec la platine chauffante de Kofler et  sont done 

corrig6s. Les microanalyses ont 6th effectuees dans le laboratoire Peisker- Ritter B Brugg. 
1. Acide dinitro-3,5-fluoro-2-benzoip.ue (I). On dissout 2 g d’acide fluoro-2-benzoiquel) 

dans 16 om3 d’oleum B 30/, ajoute 8 om3 d’acide azotique B 99% (d = 1,52), chauffe 
15 min. dans un bain d’huile maintenu B 1450, puis fait passer pendant 1 h. un courant 
de trifluorure de bore, B raison de deux bulles par seconde (22-23 g au total). AprAs 
refroidissement, on verse sur de la glace pilee, laisse reposer 12 h. B la glacibre, essore sur 
verre fritte e t  lave avec un peu d’eau glacee. Rdt. 2,0-2,2 g (61-67%). On purifie par 
sublimation dans le vide ou par cristallisation dans le benzene anhydre. 

5,567 mg subst. ont donne 0,603 cm3 N, (20°, 724 mm) 
C,H,O,N,F (230,ll) Calcule N 12,18% Trouve N 12,02:/, 

Aiguilles jaune pble, suintant au-dessus de 190°, F. 20O0 dkc., tres peu solubles dans 
l’eau froide, solubles dans l’achtone, l’alcool, 1’8ther acetique froids e t  le benzene chaud. 
Le pH de la solution aqueuse saturee B froid est d’environ 3. 

Chlorure. On chauffe & reflux 1 g d’acide dinitro-3,5-fluoro-2-benzoique avec 40 om3 
de chlorure de thionyle e t  Blimine le reactif en exces par distillation sous pression ordi- 
naire, puis dans le vide; le rBsidu se solidifie par refroidissernent. Rdt. 97%. La purifi- 
cation, qui n’est pas necessaire pour la preparation de l’ester et de l’anilide, peut Btre 
effectuee par cristallisation dans un melange do benzhe et d’6ther de petrole. Cristaux 
jaune clair, F. 55O, pen solubles dans 1’Bther de petrole et la ligroine, solubles dans 1’6ther 
e t  le chloroforme, trAs solubles dam l’acbtone et  le benzene. 

Ester Lthylipue. On laisse reagir 30 min., en refroidissant avec de la glace, 0,4 g de 
chlorure e t  4 om3 d’kthanol absolu, puis on precipite par addition d’eau glade, essore 
et lave avec un peu d’ethanol glace. Rdt. 96%. On cristallise dans l’kther de phtrole. 

5,762 mg subst. ont donne 0,573 om3 N, (20°, 725 mm) 
C9H,0,N,F (258,16) Calcule N 10,85% TrouvB N 11,057; 

Paillettes incolores, F. 72-73O, peu solubles dans l’itther de petrole e t  la ligroine, 
trbs solubles dans l’alcool et l’acetone. 

Anilide. On met en suspension 1 g de chlorure dans 170 om3 d’6ther anhydre, re- 
froidit & 00, ajoute 0,8 g d’aniline fraichement distillee, en agitant Bnergiquement, puis 
traite par 4 em3 d’acide sulfurique n. et laisse reposer 1 h. On recueille le precipite et 
la solution 6thhri.e, Bvapore celle-ci B sec, puis lave le produit avec de l’eau glac6e. Rdt. 
9876,. On cristallise dans le benzene anhydre. 

4,234 mg ont donne 0,524 cm3 N, (19O, 728 mm) 
CI3H,O,N3F (305,22) Calcule N 13,77% Trouve N 13,86% 

Petits cristaux oranges, F. 183-184O (sublimation partielle B partir de 170°), in- 
solubles dans l’eau, peu solubles dans 1’6ther e t  1’8ther de petrole, solubles dans l’alcool 
e t  le benzene chauds, tres solubles dans l’acetone. 

2. Acide dinitro-3,5-sulicylique (11). On dissout 0,5 g d’acide dinitro-3,5-fluoro-2- 
benzoique dans 6 om3 de soude caustique n., B la temperature ordinaire, laisse reagir IOmin., 

l) Prepare d’apres Cohen, SOC. 99, 1062 (1911). 
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puis precipite par l’acide chlorhydrique concentr6. Rdt. 90%. On cristallise dans l‘eau 
bouillante, en presence de noir animal. Par chauffage prolong6 de la solution aqueuse 
de l’acide fluore, it l’6bullition, on realise la m4me transformation. Le produit obtenu est 
identique a celui prepark d’apres Hostettler, Bore1 & Deuell) (F. et  F. du melange; colo- 
ration avec FeCl,). 

Ester Cthylique. On dissout 0,2 g de dinitro-3,5-fluoro-2-benzoate d’ethyle dam 
3 em3 de soude caustique diluhe, B la temperature ordinaire, laisse reagir 10 min., puis 
acidifie par l’acide chlorhydrique concentre; l’ester, d’abord huileux, ne tarde pas B se 
solidifier. Rdt. 97%. On cristallise dans l’alcool. Le produit est identique 8. celui prkpai-6 
d’apres Hirwe & Gawanker2) (F. et F. du melange). 

la tempkrature ordinaire, 0,5 g de dinitro-3,b- 
fluoro-2-benzanilide avec 12 em3 de soude caustique 2-n., puis precipite par l’acide chlor- 
hydrique. Rdt. 98%. On cristallise dans le benzene. 

Anilide. On laisse reagir 10 min., 

3,565 mg subst. ont donne 0,440 em3 N, (23*, 729 mm) 
C13H.,0,N3 (303,23) Calcule N 13,86% Trouve N 13,657; 

Aiguilles jaune clair, F. 194O (sublimation B partir de 180°), peu solubles dans le 
benzene froid et  l’ether, solubles dans le benzene bouillant et le toluene, tres solubles 
dans l’ac6tone et  le dioxanne. 

Nous avons obtenu un produit identique (F. et  F. du melange) en traitant le chlo- 
rure de dinitro-3, 5-hydroxy-2-benzoyle3), en solution benzenique tres diluee, par l’ani- 
line. Rdt. 53%. 

3. Acide dinitro-3,5-m6thoxy-2-benzoique (111). On dissout 0,1 g de potasse caustique 
dans 1 cm3 do methanol e t  introduit, B la temperature ordinaire, 0,2 g d’acide dinitro- 
3,5-fluoro-2-benzo~que; il se produit une intense coloration rouge, qui vire bientBt au 
jaune, tandis que le sel de potassium de l’acide I11 est precipitk. On essore, lave avec du 
methanol glace, dissout dans un peu d’eau chaude et  precipite par l’acide chlorhydrique. 
Rdt. 70%. Le compose est identique a celui d‘Ullmann4). 

Ester mkthylique. On chauffe 3 h. B reflux 0,2 g d‘acide dinitro-3,5-fluoro-2-benzoique, 
10 em3 de methanol absolu et  1 em3 d’acide sulfurique concentre; a p r h  refroidissement, 
on precipite par l’eau; le produit huileux ne tarde pas A se solidifier. Rdt. 90%. On cris- 
tallise dans 1’6ther de petrole ou le tetrachlorure de carbone. On obtient un produit iden- 
tique en laissant r6agir 30 min. B la tempbrature ordinaire 0,3 g de chlorure de dinitro- 
3,5-fluoro-2-benzoyle avec 5 em3 de methanol anhydre; rdt. 93%. Les propriet6s des 
deux Bchantillons correspondent B celles du dinitro-3,5-mbthoxy-2-benzoate de m6thyle5). 

Anilide. On dissout 0,2 g de dinitro-3,5-fluoro-2-benzanilide dans 1 cm3 de methanol 
absolu, refroidit, ajoute 0,5 em3 d’une solution methanolique de potasse caustique a 
20%, laisse r6agir 30 min. B la temperature ordinaire, puis precipite par l’eau et acidifie 
par l’acide chlorhydrique. Rdt. 96%. On cristallise dans le benzene. 

3,111 mg subst. ont donne 0,362 cm3 N, (24O, 740 mm) 
Cl,H,,0,N3 (317,25) Calcule N 13,25% Trouvi? N 13,02% 

Cristaux jaunltres agglom6rAs en aigrettes, F. 168O, peu solubles dans le benzene 
froid et  Yether, solubles dans le benzene bouillant e t  le methanol, tres solubles dans 
l’ac6tone et  le dioxanne. 

Nous avons obtenu un produit identique (F. et  F. du m6lange) en traitant le chlo- 
rure de dinitro-3, 5-m6thoxy-2-benzoyle6), en solution benzenique tres diluke, par l’ani- 
line. Rdt. 64%. 

l)  Helv. 34, 2137 (1951). 
2, C. 1937 11, 2163. 
3, Ansehiitz, A. 346, 336 (1906). 
4, A. 366, 85 (1909). 
5 ,  Xalkowski, A. 173, 47 (1874). 
6, Lindemann & Wessel, B. 58,  1225 (1925). 
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4.  Acide dinitro-3,5-~thoxy-2-benzoique (IV). On traite l’acide dinitro-3,5-fluoro-2- 
benzo‘ique par une solution Bthanolique de potasse caustique, d’aprks la methode d6crite 
pour le derive methyl6 correspondant (111). Le compose est identique celui d’UlZmann1). 

Ester dthylique. On traite l’acide dinitro-3,5-fluoro-2-benzoique par l’ethanol, d’aprks 
le mode operatoire decrit plus haut avec le methanol. On obtient un produit identique en 
laissant r6agir 30 min. a la temperature ordinaire 0,l g de dinitro-3,5-fluoro-2-henzoate 
d’kthyle avec 1 cm3 d’une solution Bthanolique de potasse caustique it 5% ; on precipite par 
l’acide chlorhydrique dilue et cristallise dans I’alcool dilu6; rdt. 78%. Les proprietes des 
deux echantillons correspondent iL celles du dinitro-3,5-6thoxy-2-benzoate d’kthyle2) ; 
pour parfaire l’identification, nous avons trait6 la substance par l’ammoniaque concentrhe, 
au bain-marie, et nous avons obtenu le dinitro-3,5-amino-2-benzoate d’6thyle3). 

Anilide. On traite la dinitro-3,5-fluoro-2-benzanilide par une solution kthanolique 
de potasse caustique, d’aprks la mkthode dkcrite plue haut pour l’anilide de l’acide 111. 
Rdt. 96%. On cristallise dans l’alcool dilue. 

2,739 mg subst. ont donne 0,315 om3 N, (24O, 741 mm) 
C1,H130fiN, (331,28) Calcule N 12,69% Trouvk N l2,89% 

Aiguilles jaunes, F. 163O, peu solubles dans l’8thcr ct la ligroine, trks solubles dans 
l’acetone, I’alcool e t  le benzkne. 

Nous avons obtenu un produit identique (F. e t  F. du melange) en transformant, 
sous l’action de l’ammoniaque, puis du nitrate d‘argent, la dinitro-3,5-hydroxy-2-benzani- 
lide en phknate argentique correspondant et traitant ce compose par l’iodure d’kthyle. 
Rdt. 66%. 

5. Acide dinitro-3,5-amino-2-benzoique (V). On laisse reagir 10 min., It la tempera- 
ture ordinaire, 1 g d’acide dinitro-3,5-fluoro-2-benzoiquc avec 9 cm3 d‘ammoniaque Q 
27%; le sel d’ammonium de l’acide amin6 se depose; on essore, purifie par cristallisation 
dans l’rau bouillante, puis met l’acide en liberte par l’acide chlorhydrique. Rdt. 93%. 
Le produit est identique & celui prepark d’aprhs Purqottid Contardi4) (F. e t  F. du mklange). 

Amide. On dissout 0,4 g de chlorure de dinitro-3,5-fluoro-2-benzoyle dans 120 cm3 
d’ether anhydre, refroidit B O0 e t  fait passer un courant de gaz ammoniac sec; la substance 
se depose; rdt. 980/6. Aprhs cristallisation, F. 278O; le produit est identique A celui prCpari. 
d’aprks Blanksma & Verberg5): en effet, bien que ces auteurs indiquent F. 284O, nous 
avons obtenu F. 2780 pour les deux 6chantillons et  leur mklange. 

Anilide. On laisse rkagir 1 h., a la temperature ordinaire, 0,l g de dinitro-3,5-fluoro- 
2-benzanilide avec 2 em3 d’ammoniaque zt 15% ; la substance entre peu a peu en solution; 
on prkcipite par l’acide chlorhydrique. Rdt. 93%. On cristallise dans 1’6thanol. 

4,359 mg subst. ont donne 0,732 om3 N, (21°, 725 mm) 
C,,Hl0O,N, (302,24) Calcul6 N 18,54% Trouvk N 18,60% 

Aiguilles jaunes, F. 218 -219”, peu solubles dans l’ethanol froid, l’ether et le ben- 
zkne, solubles dans 1’6thanol bouillant, trks solubles dans l’ac6tone et  le dioxanne. 

6. Acide dinitro-3,5-anilino-2-benzoique (VI) (acide dinitr0-4~6-diphenylamine-car- 
boxylique-2). On traite 0,3 g d’acide dinitro-3,5-fluoro-2-benzoique par 2 cm3 d’aniline, 
it la temperature ordinaire; on prkcipite par 10 cm3 d’kther, essore, puis traite par l’acide 
chlorhydrique dilui?. Rdt. 94%. Le produit est identique A celui prbpark d’aprks Ullrnannfi) 
(F. et F. du melange). 

Chlorure. On chauffe 5 h. iL reflux 0,3 g d’acide dinitro-3,5-anilino-2-benzoique, 
10 em3 de benzene et  0,3 g de pentachlorure de phosphore, puis on kvapore 8. see d’abord 

I )  A. 366, 86 (1909). 
,) Salkowski, A. 173, 51 (1874). 
3) Sulkowski, A. 173, 47 (1874). 

”) R. 53, 994 (1934). 
6 ,  A. 366, 83 (1909). 

G. 32, I, 531 (1902). 
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sous pression ordinaire, puis dans le vide. On obtient le m&me produit sous l’action du 
chlorure de thionyle. 

Anilide. On chauffe 10 min. au bain-marie 0,l g de dinitro-3,5-fluoro-2-benzanilide 
avec 2 em3 d‘aniline, puis on traite par l’acide chlorhydrique dilu6. Rdt. 80%. On cristal- 
lise dans le benzene. 

4,031 mg subst. ont donne 0,532 cm3 N, (21°, 725 mm) 
C,,H,,O,N, (378,33) Calcule N 14,81% Trouve N l4,62% 

Aiguilles orangees, F. 160-161°, insolubles dans la ligro‘ine, peu solubles dans le 
benzene froid, solubles dans le benzene bouillant, l’kther, l’bthanol e t  le dioxanne, tres 
solubles dans Yachtone. 

Nous avons obtenu un produit identique (F. et  F. du m6lange) en traitant 0,3 g de 
chlorure de dinitro-3,5-anilino-2-benzoyle, en solution benzknique, par 0,2 cm3 d’aniline; 
apres evaporation Q sec, on lave avec de l’acide chlorhydrique diIu6. Rdt. 76%. 

7. Acide dinitro-3,5-(p-nitrunilino)-2-benzo’ip.ue (VII) (acide trinitro-4,6,4‘-diphBnyl- 
amine-carboxylique-2). On dissout 0,l g d’acide dinitro-3,5-fluoro-2-benzoique dans 8 em3 
de toluene anhydre, ajoute 0 , l  g de p-nitraniline, chauffe 10 min. au bain-marie, puis on 
chasse le solvant par evaporation et  blimine la p-nitraniline en exces par extraction avec 
de l’acide chlorhydrique a 10%. Rdt. 72%. On cristallise dans l’alcool dilu6. Le produit 
est identique Q celui prepare par Coldstein & Vuymatcharl); F. des deux echantillons et  de 
leur melange: 215-220O dkc. (le F. peu net avait 6chappi: aux auteurs ci-dessus). 

RI~SUMI~ .  

La nitration hergique de l’acide o-fluoro-benzoique conduit 5t 
l’acide dinitro-3,5-fluoro-2-benzolique; dans ce compos6 et ses d6riv6s, 
l’atome de fluor est trks mobile. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit8. 

135. Optisches Drehungsvermogen organischer Substanzen 
im infraroten Gebiet. 

1.  Mitteilung. 

voii H. J. Hediger und Hs. H. Giinthard. 
(24. IV. 54.) 

1. Einlei tung.  
Die Untersuchung des Drehungsvermogens und dessen Dispersion 

bei organischen Substanzen gestattet bekanntlich unter gewissen Vor- 
aussetzungen Ruckschlusse auf die absolute Honfiguration bestimmter 
Molekeln. Eingehende theoretische Untersuchungen2) uber die modell- 
mgssige Interpretation des Drehungsvermogens und die an einfachen 
Substanzen beobachteten spezifischen Drehungen wurden vor allem 

l) Helv. I I ,  241 (1928). 
a) Auszug aus der Dissertation von H .  J .  Hediger, ETH. 1954. 




