
Volumen XXXVII, Fasciculus VII  (1954) -No. 241-242. 2083 

d’hydrogkne et d’oxygkne aux Blectrodes donnent lieu, lors de 1’Blec- 
trolyse prolongbe, 8, divers effets desquels il rBsulte dans nos condi- 
tions, un lent ddplacement de 1’6quilibre dans un sens favorable au 
dBp6t jusqu’h Bpuisement des ions zinc dans la solution. Ce phBno- 
mhne est particulikrement remarquable lors du dBp6t du zinc 8ur des 
cathodes de nickel. I1 se produit a des potentiels cathodiques bien 
supBrieurs a ceux auxquels on pourrait s’attendre au d6pbt complet. 
La courhe de dBp6t sur nickel peut perdre jusqu’h l’allure qu’on lui 
connait hahituellement et presenter un point d’inflexion. 

SONMAIRE. 

Nous avons 6tudiP la cinBtique du clBp6t Blectrochimique du zinc, 
pour des solutions dont les concentrations ont varie de 1 0-3- 10-9-m., 
en utilisant des Blectrodes de nickel ou de plomb. La cuve d’dlectro- 
lyse a Pt6 fixBe de manihre B prPsenter la m6me gBom6trie B chaque 
expdrience. Le potentiel de la cathode a BtB maintenu constant B 

1 mV, tandis que la tempbrature a BtB le plus souvent fixbe a 
0’2’3. L’influence de la prBpolarisation, du pH et du pouvoir oxydant 

de la solution a B t B  mise en Bvidence. Une partie des rbsultats s’accorde 
avec ceux pr4c4tlemment conniis, l’rtutre an contraire en diffhe pro- 
fontlbmen t,. 

Laboratoire de Chimie Physique, 
Electrochimie et Recherches NuclBaires, 

Ecole Polytechnique - TJniversitb de Lausanne. 

242. Nitration Cnergique des acides m- et p-fluorobenzoiques 
par Henri Goldstein et Andr6 Giddey. 

(9 x 54) 

Par nitration Bnergique de l’acide m-fluorobenzoique, nous avons 
obtenu l’acide tlinitro-4,6-fluoro-3-benzo’iquc, (I), accompagd d’nnc 
petite proportion de 1’isomEre 2’6 (VI). 

C‘OOH (‘OOH (‘OOH COOH 
0,N.” 0 , N d )  

“ z ” ~ ~  “ z N ( J ~ ~  \PH, (JNH C,H, 
NO, NO, NO, NO, 
1 T I R = H  1v V 

I11 It = CH3 

Dans ces composBs, l’atome de fluor est trks mobile; en traitant 
la temperature ordinaire, respectivement par la soude l’acide I, 
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caustique diluBe, la potasse caustique en solution mbthanolique, 
I’ammoniaque et l’aniline, nous avons obtenu les composBs I1 -V. 

COOH COOH COOH COOH 

ozN@:;3 O Q N O ,  F 0 2 Q N 0 2  OH 
02N@2 

VII  VIII I X  VI  

De mhme, l’acide V I  se transforme a froid en acide VI I  sous l’action 
de la potasse caustique en solution mBthanolique. 

Les eomposBs 11-V et VII Btaient tous connus et leur identi- 
fication a permis d’dtablir les constitutions respectives des acides I 
et VI. 

Dans les dBrivBs des acides I et VI, la mobilitB de l’atome de 
fluor est aussi tr&s grande; ainsi, en traitant les anilides de ces acides 
par la potasse caustique en solution mBthanolique, nous avons obtenu 
les anilides des acides I11 et VII. 

La nitration Bnergique de l’acide p-fluorobenzoique nous a con- 
duits a l’acide dinitro-3,5-fluoro-4-benzo‘ique (VIII), dans lequel la 
mobilite de l’atome de fluor est encore plus grande que dans les 
composBs prBcBdents. Sous l’action de l’eau bouillante ou d’un alcali 
diluB froid, l’acide V I I I  donne l’acide IX;  de mhme, avec la potasse 
caustique en solution mBthanolique et Bthanolique, l’ammoniaque et 
l’aniline, la temperature ordinaire, on obtient respectivement le8 
composBs X - XIII. 

COOH COOH 

OZN 5, 
02N ()No2 OR 0QNO2 NH, NH.CBHB 

X R = CH, XI1 
XI R = C,H5 

XI11 

Les composBs IX-XI11 Btaient tous connus et leur identi- 
fication a prouve l’exactitude de la constitution attribuBe A l’acide 
VIII. 

Dans le chlorure de l’acide VIII, l’atome de fluor est aussi 
mobile que celui de chlore; dBja a O o ,  il est BliminB par l’action de 
l’alcool Bthylique: on obtient l’ester Bthylique de l’acide XI  et il 
n’est pas possible de preparer par cette mBthode l’ester de l’acide VIII; 
de mhme, l’action du gaz ammoniac sur le chlorure de l’acide VI I I  
ne conduit pas a l’amide correspondante, mais celle de l’acide XII. 

TraitBe par l’aniline, l’anilide de l’acide VIII Bchange son atome 
de fluor contre un groupe anilino et donne l’anilide de l’acide XTII. 



Volumeii xxxvii, E'ascieulus VII (1954) -No. 242. 

Part  i e e x p 6 rime n t a 1 e. 

2085 

Tous leu P. ont Bt6 d6terminbs avec la platine chauffante de Kofler et sont donc 
corrigBs. Lea microanalyses ont 6th effectu6es dam le laboratoire Peisker-Ritter a Brugg. 

1. Acide dinitro-4,li-fZuoro-d-benzoique (I). On dissout 2 g d'acide m-fluorobenzoiquel) 
dam 5 0111, d'olbum 3%, ajoute lentement par petites portions 5 om3 d'acide azotique 
B 99% (d = 1,52), puis chauffe dans un bain d'huile maintenu a 150° et fait passer pen- 
dant 2 h un courant de trifluorure de bore (22 g au total). On laisse ensuite reposer A la 
glacihre, ajoute 20 g de glace p i l b  en refroidimnt, essore sur verre fritt6, puis lave avec 
un peu d'acide sulfurique (concentr6 au d6but, puis de plus en plus dilu6) et  finalement 
avec un peu d'eau glac6e. Rdt. 2,7 g (82%). Le produit obtenu eat un m6lange d'environ 
9 p. d'acide dinitro-4,6-fluoro-3-benzoique (I) et 1 p. d'isombre 2,6 (VI): voir plus loin. 
On &pare par cristallisation fractionnee dans le benzbne, puis le tolubne. 

4,721 mg subst. ont donn6 0,516 cm3 N, (23O; 726 mm) 
C,H,0,N2F (230,ll) Calcul6 N 12,18% TrouvB N 12,04% 

Petites aiguues incolores, F. 160-161°, tres peu solubles B froid dam le t6trachlo- 
rure de carbone et le tolubne, solubles dans le toluene bouillant, trbs solubles dans I'acA- 
tone et le dioxanne. 

reflux 0,2 g d'acide dinitro-4,6-fluoro-3-benzoique avec 8 cm3 
de chlorure de thionyle et Blimine le reactif en exces par distillation sous pression ordi- 
naire, puis dam le vide; le rbsidu, liquide B la temp6rature ordinaire, se solidifie Q. la gla- 
&re. Rdt. 96%. Trbs soluble dam le benzene, peu soluble dans I'6ther de p6trole. 

Anilide. On dissout 0,25 g de chlorure dans 20 cm3 d'6ther anhydre et ajoute goutte 
A, goutte, en agitant 6nergiquement et en refroidissant au-dessous de Oo, 0,2 g d'aniline 
en solution dans 10 cm3 d'bther anhydre. On Blimine par filtration le chlorhydrate d'ani- 
line qui se depose, lave avec un grand volume d'6ther et Bvapore Q. see; le rBsidu eat en- 
core trait6 par de l'acide chlorhydrique trbs dilu6, afin d'extraire lea dernieres traces 
d'aniline. Rdt. 95%. On cristallise dans le toluhne, en presence de noir animal. 

3,501 mg subst. ont donnb 0,431 cm3 N, (23O; 725 mm) 
C,,H,O,N,F (305,22) Calcul6 N 13,77y0 TrouvB N 13,54% 

Longues aiguilles aplaties jaune clair, F. 1970 (suintement des 180°), insolubles 
dans l'eau, peu solubles dam le benzhne et la ligroine, solubles dans le toluhne bouillant, 
tr&s solubles dans I'ac6tone et le dioxanne. 

2. Acide dinitro-4,6-hydroxy-3-benzoique (U). On laisse reposer 12 h a la tempbra- 
ture ordinaire une solution de 0,3 g d'acide dinitro-4,6-fluoro-3-benzoique dans 2,5 om3 
de soude caustique 2-n., puis prtkipite par I'acide chlorhydrique concentr6. Rdt. 63%. 
La produit est identique B celui pr6par6 B partir de l'acide chlor6 correspondant2) (F. et 
F. du mklange). 

3. Acide dinitro-4,6-mkt?wxy-3-benzoique (111). On dissout 0,4 g de potasse causti- 
que dam 3 cm3 de methanol absolu et introduit 0,5 g d'acide dinitro-4,6-fluoro-3-bemoi- 
que; il se produit un d6gagement de chaleur ; on laisse reposer quelques heures la temp& 
rature ordinaire, acidifie par I'acide chlorhydrique concent&, filtre pour 6liminer le chlo- 
rum de potassium et concentre la solution. Rdt. 76%. On crishllise dam l'eau bouillante. 
Le produit est identique Q. celui p&pa& d'ap&s Troger & Eickera) (F. et F. du m6lange). 

Anilide. On dissout 0,06 g de dinitro-4,6-fluoro-3-benzanilide dans 3 cm3 de metha- 
nol absolu, ajoute 1 cm3 d'une solution m6thanolique de potasse caustique Q. 2% et laisse 
reposer 3 h I la temp6rature ordinaire; I'anilide cristallise. Rdt. 94%. On recristallise 
dam le benzhe. Le produit est identique a celui pr6pa& d'apds Trager & Eicker4) (F. 
et F. du melange). 

l) €'&par6 d'apres Cohen, SOC. 99, 1062 (1911); le m-fluorotoluhne a 6% obtenu 
d'apds Schiemnn, B. 62, 1795 (1929). 

,) Boldstein & Stamm, Helv. 35, 1472 (1952). Voir aussi Schmitt, C .  1939 I ,  2534; 
Schaefer, C. 1939 I, 2535. 

3, J. pr. [2] 116, 26 (1927). 

Chlorure. On chauffe 

4, J. pr. [2] I IS, 28 (1927). 
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4. Acide dinitro-4, ti-umino-3-6enzozyue (1V). On introdult 0,4 g d’acidc dinitro- 

4,6-fluoro-3-benzoIque dans 5 om3 d’ammoniaque concentr6e et  laisse reposer 3 h ti la 
temperature ordinaire; le sel d’ammonium de l’acide amin6 se d6pose; on essore, dissout 
dans un peu d’eau bouillante e t  met l’acide en libertb par l’acide chlorhydrique. Itdt. 
62%. Le produit eat identique B celui pr8par8 B partir de I’acide chlor8 correspondant‘) 
(F. e t  F. du melange). 

5. Acide dinitro-l,6-anilino-3-benzo~que ( V )  (acide dinitro-4,6-diphbnylamine-car- 
boxylique-3). On triture 0,s g d’acide dinitro-4,6-fluoro-3-benzolque avec 4 g d’aniline 
et laisse reposer 2 h L la temperature ordinairc, puis on traite par l’acide chlorhydrique 
dilub. Rdt. 99%. Le produit eat idcntique B celui prbpar6 B partir de l’acide chlor6 cor- 
respondant,) (F. et  F. du m6lange). 

6. dcide dinitro-2, fi-fluoro-3-benzoLyzLe (VI ) .  Obtenu en petite proportion B c6t8 
de l’isomere 4,6 (voir plus haut). 

6,124 mg subst. ont donnb 0,666 cmd N, (23O; 727 nim) 
C,H,O,N,F (230,ll) Calcul6 N 12,18% Trouv6 N 12,OOu/, 

Petites aiguilles incolores, E’. 126-128O apres fort auintement, tres peu aolublrs ii 
froid dans le benzhne, le tolukne e t  le t6trachlorure de carbone, solubles dans le benzene 
e t  le tolukne bouillants, trhs solubles dans I’ac6tone et  le dioxanne. 

Chlorure. Obtenu B partir de l’acide dinitro-2,6-fluoro-3-benzoIque d’aprks la rnbme 
mbthode que I’isomere 4,6 (voir plus haut). Rdt. 93%. Lo produit reste liquidc B - lo0; 
tres soluble dans l’6ther e t  le benzene, peu soluble dans 1’6ther de p6trole. 

Anilide. Obtenue Q partir du chlorure ci-dessus d‘aprb la mkme m6thode que l’iso- 
mdre 4,6 (voir plus haut). Rdt. 88%. On cristallise dans le benzene ou le tolubne. 

4,978 mg subst. ont don& 0,627 cm3 N, (24O; 727 mm) 
C,,H,O,N,F (305,22) Calculi: N 13,77% Trouv6 N 13,85% 

Pines aiguilles jaune clair, F. 368O d6c., insolubles dam l’eau, peu solubles dans la 
ligrolne, solubles dans le benzene et le toluene bouillants, tres solubles dans l’acbtone 
et le dioxanne. 

7. Acide dinitro-~,6-nl.6thozy-3-6e~zo.zozque ( V f l ) .  Obtenu L partir de l’acide dinitro- 
2,6-fluoro-3-benzoIque d’apres la mbme methode que I’isomere 4,6 (voir plus haut). Rdt. 
76%. Le produit eat identique iL celui prepan5 d’aprh Troger & EickerJ) (F. et  F. du 
m6lange). 

Anilide. Obtenue Q partir de la dinitro-2,6-fluoro-3-benzanilide d‘aprPs la inbme 
methode que l’isomkre 4,6 (voir plus haut); on isole le produit par concentration de la 
solution. Rdt. 72%. Lo produit est identique B celui prepare d‘apres Troger & Eicker4) 
( P .  et  F. du melange). 

8. Acide dinitro-3,5-fluoro-d-benzo~yue ( V f  I I). On dissout 2 g tl’aeide p-fluoroben- 
zoIque5) dans 25 cmJ d’olbum B 3%, ajoutc par petites portions 11 culJ d‘acidc azotique 
B 990/o (d = 1,52), puis chauffe dans un bain d’huile maintenu b l60O et  fait passer pen- 
dant 30 min. 20-22 g de trifluorure de bore. Par repos B la glaciere, l’acide dinitre cristal- 
lise; on essore sur verre fritti:, puis lave avec un peu d‘acide sulfurique (concentri: au db- 
but, puis de plus en plus dilub) e t  finalement avec un peu d’eau glac6e. Rdt. 2,7 g (82%). 
On purifie par cristallisation dans le xylene ou sublimation dans le vide. 

2,631 mg subst. ont donn6 0,294 cm3 N, ( 2 3 O ;  729 mm) 
C,H,O,N,F (230,ll) Calcul6 N 12,18O/, Trouv8 N 12,36u/,, 

Paillettes jaune or, F. 220-222O (sublimation vers 1800, premiere fusion pcu nettc 
vers 20O0, puis resolidification), peu solubles dans le benzene, la ligrolne et  le thtrachlo- 
rure de carbone, solubles dans le tolukne bouillant , trks solubles dans le xylbne bouillant , 
l’achtone et  le dioxanne. 

I )  Loc. cit. Voir aussi Gliuu, a. 45, 1, 357 (1915). 
9) Loc. cit. 
,) Prhpari: d’apri?s C o k n ,  SOC. 99, 1062 (1911); le p-fluorotoluhne a 6th obtenu 

9 LOC. cit., p. 31. 

d’aprhs BUZZ & Schiemann, B. 60, 1188 (1927), 

J) Loo. cit., p. 33. 
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Chlwure. Obtenu 8. partir de l’acide dinitro-3,5-fluoro-4-benzoique d’apres la me- 
thode decrite pour l’isomere dinitro-4,6-fluoro-3 (voir plus haut). Le produit ne tarde 
pas B se solidifier. Rdt. 977;. On cristallise dans un melange de benzene et  d’kther de 
gtrole. Aiguilles jaunes, F. 86-- 87O, trbs solubles dans l’ac6tone et  le benzene, peu so- 
lubles dans 1’6ther de petrole. 

Anilide. Obtenue B partir du chlorure ci-dessus dapres la mkthode decrite pour 
I’isombre dinitro-4,6-fluoro-3 (voir plus haut). Rdt. 81 yo. On cristallise dans le benzene, 
en presence de noir animal. 

2,327 mg subst. ont donne 0,288 om3 N, (220; 729 mm) 
C13H,05N3F (305,22) Calcul6 N 13,77y0 Trow6 N 13,74% 

Aiguilles aplaties e t  paillettes oranghes, F. 215-216O (sublimation partielle B partir 
de 200°), peu solubles dans le benzene froid et  la ligrofne, solubles dans le benzene bouil- 
lant e t  le toluAne, tres solubles dans I’ac6tone et  le dioxanne. 

9. Acide dinitro-3,5-h ydroxy-4-benzoique (19). On introduit 0,2 g d’acide dinitro- 
3,5-fluoro-4-benzoique dans 2 cm3 de soude caustique 2-n., laisse reposer la solution 5 min. 
B la temgrature ordinaire, puis precipite par l’acide chlorhydrique concentre. Rdt. quan- 
t’itatif. Le produit est identique a celui prepare d’aprbs Sdkowskil) (F. et  P. du melange). 

10. Acide dinitro-3,5-mkthoxy-4-benzoique ( X ) .  On dissout 0,2 g dacide dinitro- 
X5-fluoro-4-henzoique dans 4 cm3 de methanol absolu, ajoute 2 cm3 d‘une solution 
tnBthanolique de potaase caustique B 6%, laisse reposer 30 min. B la temperature ordinaire, 
puis pr6cipite par l’acide chlorhydrique. Rdt. 997;. On cristallise par dissolution dans le 
methanol, en presence de noir animal, e t  addition d’eau. Le produit est identique a celui 
pr6par6 d’aprks UlZmann2) (F. des deux Bchantillons et de leur melange: 178O; d’aprh la 
litterature: F. 1810). 

11. Acide dinitro-3,5-kthoxy-4-benzoi;gue ( X I ) .  On remplace dans la preparation prB- 
cedente le methanol par l’ethanol. Les proprietes correspondent aux donnees d’ U11mann2). 

Ester dthylique. On laisse r6agir 30 min., en refroidissant avec de la glace, 0,2 g de 
chlorure de dinitro-3,5-fluoro-4-benzoyle avec 2 om3 d’ethanol absolu, puis on pr6cipite par 
addition d’eau glade. Rdt. 75%. Les propri6t& correspondent aux donnees de Salkowski3). 

12. Acide dinitro-3,5-amim-4-benzoique ( X I I ) .  On introduit 0,2 g d‘acide dinitro- 
3,5-fluoro-4-benzofque dans 2 cm3 d‘ammoniaque 2-n. e t  laisse reposer la solution B la 
tcmpkrature ordinaire; le sel d’ammonium de l’acide amin6 ne tarde pas B se d6poser 
sous forme de fines aiguillea jaunes; on met l’acide en libert6 par l’acide chlorhydrique. 
Rdt,. 92%. Le produit est identique it celui pr6park d’aprbs Salkowski4) (F. et  F. du melange). 

Amide. On dissout 0,7 g de chlorure de dinitro-3,5-fluoro-4-benzoyle dans 200 om3 
tl‘6ther anhydre, refmidit A Oo et  fait passer un courant de gaz ammoniac sec; la substance 
so depose. Rdt. 92%. Le produit est identique a celui prepare d‘aprbs Lindemann & Wes- 
8 d 5 )  (F. e t  F. du m6lange). 

13. Acide dinitro-d,5-anilino-4-benzoique ( X I 1  I )  (acide dinitro-2,6-diphBnyla1nirie- 
carboxylique-4). On laisse rkagir 2 h B la temperature ordinaire 0,3 g d’acide dinitro-3,5- 
fluoro-4-benzoyque avec 1,4 g d’aniline, puis traite par l’acide chlorhydrique dilu6. Rdt. 
95%. Le produit est identique A celui prepare d’apres Jackson d- Ittners) (F. dos deux 
&chantillom et  de leur m6lange). 

Anilide. On chauffe 5 min. au bain-marie 0,06 g de- dinitro-3,5-fluoro-4-benzanilide 
avec 2 cm3 d’aniline, puis on traite parl’acide chlorhydrique dilu6. R,dt. 84%. On cristallise 
dans 1’8thanol. 

4,805 mg subst. ont donne 0,657 cm3 N, (22O, 716 mm) 
Cl,H,,O,N4 (378,33) Calcule N 14,81% Troud N 14,919; 

Aiguilles aplaties e t  paillettes orangees, F. 217,5O (premibre fusion vers 117O, puis 
resolidification), peu solubles dans 1’8thanol froid, solubles dans l’ethanol e t  le benzknc 
bouillants, trbs solubles dans l’acbtone et  le dioxanne. 

l)  A. 367, 350 (1909). 
2, A. 366, 94 (1909). 

A. 163, 48 (1872). 

4, A. 163, 57 (1872). 
5, B. 58, 1224 (1925). 
6, B. 28, 3064 (1895). 
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Nous avons obtenu un produit identique (F. et  F. du m6lange) en traitant 0,l g de 
chlorure de dinitro-3,5-anilino-4-benzoylel), en solution benzhnique, par 0,06 g d’ani- 
line; aprh evaporation A sec, on lave avec de l’acide chlorhydrique dilu6. Rdt. 680/,. 

RfiSUME. 
La nitration Bnergiyue tie l’acide m-fluorobenzoique conduit B 

un melange des acides dinitro-4,6-fluoro-3-benzoique (produit prin- 
cipal) et dinitro-2,6-fluoro-3-benzoique ; celle de l’acide p-fluoro- 
benzoique donne l’acide dinitro-3,5-fluoro-4-benzoique. Dans ces 
acides dinitres et leurs derives, l’atome de fluor est trbs mobile. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de 1’Universite. 

243. Action du sodium sur les ph6nylimino-Bthers. 
I. Condensation des Bthers phCnylimino-benzoiques 

par Roland Jaunin et Gabriel %chaud. 
(11 x 54) 

On sait depuis longtemps que les esters aliphatiques se condensent 
sous l’action du sodium en milieu indifferent pour donner des dicetones 
qui sont transformdes a leur tour en acyloinesz): 

Alc-c=o Alc-CHOH 
I ----+ 

Alc--C=O 
I /OR ~ 2 Alc-C 

A0 Alc-C=O 

D’autre part, la reaction entre les aniles et le sodium en milieu 
indifferent est Bgaloment bien connue3) ; on obtient suivant les cas, 
soit l’amine secondaire correspondante, soit un produit de conden- 
sation. Dans le cas de la benzylidbne-aniline, il ne se forme que le 
produit de condensation, le dianilino-l,2-diphBnyl-l, 2-ethane : 

2 Ph--CH=N-Ph __+ I 
Ph-CH-NHPh 

P h 4 H - N H P h  

Nous avons constate qu’une reaction du m6me type est Bgalement 
realisable partir des Bthers phhylimino-benzoiques ; c’est ainsi que 
sous l’action du sodium en milieu indifferent, ces composds peuvent 
se condenser en donnant du benzile-dianile : 

Ph-C=N-Ph 

\N-Ph l’h--C=N-Ph 
+ 2 N a  I + 2RONa /OR 2 Ph-C 

l) Lindemann & Wesse2, B. 58, 1228 (1925). 
2, Cf. 8. M .  McEZvain, The Acyloins, Org. React. 4, 256 (1948). 
s, W .  Schlenk & E .  Bergmann, A. 463, 281 (1928). 




