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2. SUP l’aeide 4,5-dinitro-2-methoxy-benzo’ique 
par Henri Goldstein et Alfred Jaquet. 

(17. XII. 40.) 

L’acide 4,5-dinitro-salicylique (I) est encore inconnu. Borschr l )  

a tent4 de l’obtenir par nitration de l’acitle -1 -nitro-snlicylicpc ( I I ) ,  
mais il :t isoli! unicpement de la trinitro-rdsorcine ( w i d r  styphnique) : 
la nitration est accompagn6e d’une Blimination d u  group(. c~; i r l~ox~ le 
e t  d’une hydrolyse du groupe nitro situ6 primilivement en posil ion 4. 

En modifiant les conditions de la nitration, nous n’avons pas 
eu plus de succ8s. En effet, si l’on nitre peu bnergiqiicn?ent, l’acide 
4-nitro-salicylique reste inalt4ri.; si l’on augmentr l’intensitb de la 
nitration, le groupe carboxyle est &mini., conformlnmit a im obscir- 
vations de Bovsche. 

En remplagant l’acide 4-nitro-salieylique par son dlris-P n 16- 
thy16 111, nous avons constat6 que la nitration s~ pi-odnit aislmmt 
rt conduit au dBriv6 mdthyl4 de l’acide 4 ,:,-dinitro-salic?liclue ou 
acide 4,,i-dinitro-2-mdthoxy-benzo1que (1V) j la mlthylation dr la 
fonctiori phirnoliyue a done pour effet, confordment it la r&;le 
ghbrale, tl’augmenter la stabilitl dr la niollcule. 

COOH (‘OOI1 fi& f\O( ‘H, o t l ; l i  K: 0 , A d  

I NOz TI NO, I ”  XO, J V  so, 
Pour prouver que le deuxikme groupe nitro ebt critr4 en positictn 5 

et yue l’acide dinitrir correspond, par consbquent, b la formule IT, 
nous iious sommes bash  sur lea rPactions suixmtes: 

1. Sous l’action de l’ammoniaque, l’acide dinit ri. se traiisfoime 
en acide 5-nitro-4-amino-2-mBthoxy-benzoique (V) ; en Plimiiiant 
lo groupe amino par rdaction diazolcpe, nous avoiih obtrriu l’ac.idc 
q5-nitro-2-m6thoxy-benzoique (TI), identiqur au coniposi. dPcrit 
pri!c4demmenl, par Simonsen et X a u 2 ) .  (’ette transformation prouve 
qur l’acide dinitrd possPde un groupe nitro en position 5. 

2. En traitant l‘acide dinitrd par la potasse caustiyite en solution 
tlans l’alcool mbthyliyue, on obtient l’acitle 5-nitro-?, 2-dinilthoxy- 
henzoique (VI I )  ; sous l’action de l‘alcool mPthyliclue en prlscmx 
tl’acide sulfurique coneentri!, cet acitie donne I’bther-sel corrcsponttant 
(VlII), identique au composir ddcrit par Spatlz, l i l ( x g c ~  et S~~hlosscv3) .  

__ 
‘ j  A. 390, 19 (1912). 
2 ,  8oc. I I I ,  228 (1917). 3, B. 64, 2209 (1931). 
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Cette transformation confirme Bgalement la constitution attribu4e 
l’acide dinitr6. 

COOH COOH COOCH, 

02K 0tHI 0 2 N U  / \ D C H ,  0,N QCH. O r N o C H I  

@3, //\OCH, (\OCH, 

V KH, VI VII OCH, VIII  OCH, 
Par rkaction diazo’ique, nous avons transfornit! le compose V 

en acide 5-nitro-4-iodo-2-m8thoxy-benzo’ique (IX ) : d’autre part, le  
composi! VII  a donne par r4duction l’acide 5-amjn0-2~4-dim6thoxy- 
benzo’ique (X).  

COOH 

H 2 q /  OZN J 0,N 
I X  I X OCH, X I  NO, 

Comme l’acide 4,%-dinitro-2-mBthoxy-benzo~que ( IV)  possbde 
deux groupes nitro en position ortho l’un par rapport a l’autre, il 
etait B pr6voir que l’un de ces groupes serait mobile. Or, le nouvel 
acide peut 6tre consid6r6 comme un d6riv4 du 3,4-dmitro-anisol (XI)  ; 
chez ce compos6, le groupe nitro mobile est crlui qui est situi! en 
position m6ta par rapport au groupe m6thoxyle1); on pouvait done 
s’attendre a ce qu’il en soit de mBme chez l’acide dinitri!. L’experience 
confirma pleinement cette supposition : chez l’acide 4,5-dinitro-2- 
m&hoxy-benzo‘ique, le groupe nitro situd en position 4 est, en effet, 
mobile et peut 6tre remplace facilement par d’aul res substituants. 
Cette propriet6 nous a permis de preparer un certain nombre de pro- 
duits de transformahion du nouvel acide. 

Nous avons dejh mentionn6, B propos de la preuve de la consti- 
tution de l’acide dinitrd, le remplacement du groupe nitro situ6 
en 4 par un groupe amino sous I’action de l’amrnoniaque et par 
un groupe mkthoxyle sous l’action de la potasse en solution (lane 
l’alcool mdthylique. De mi3me, lorsqu’on traite l’aride dinitre par 
un alcali dilu6, on obtient l’acide 5-nitro-4-oxy-2-rn6thoxy-benzo‘ique 
(XII)  ; l’action de la dimethylamine donne l’aeide 5-nj tro-4-dimdthyl- 
amino-2-mi!thoxy-henzoIquc (XIII)  et celle de l’aniline conduit 
l’acide 5-nitro-4-phBnylamino-2-rn6thoxy-benzoique (XlV).  of“. p, O,N 

O,N F3 XI11 GtH3 N(CH,), XIV KH.C,H, XV NH.NH, XI1 OH 
O,N O,X 

Avec l’hydrazine, on obtient l’acide 5 -nitro - L - hydrazino - 2 - 
m&hoxy-benzo’ique (XV) ; par condensation avec l’ae8tone7 ce com- 

l) Baiztlin, B. I I ,  2106 (1878); Vermeulen, R. 25, 22 (1906). TopZijeo, C. 1936, 
IT, 1910. 
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posP donne l’hydrazone correspondant)e XVI. Trait4 par la ph6nyl- 
hydrazine, l’acide dinitre donne l’acide :i-nit~o--l-phPnS.lhydraziilo- 
B-rn6thoxy-beneoique (XVII) j par cliauffage avec l’acide acktique 
glacial, ce composd se transforme en dBrivP triazoliquc. corresponciiint 
XVIII. 

0 

OCH, 
H C‘H,O OOC‘ c:: s . C6H5 OFH3 

XVII 3“ NH.NH C,H, XVIll 
0,N 0,pu’ 

XVI NH.N:C(CH,), 

Finalement, en cliauffant l’acide 1V avw le disulhre de sodium. 
nous :hvons obtenu nn ditrivk du disulfure tie ph4nylc. (XIX) .  

C H , O A  S-- S -fiO(‘H, 
HOOC@, O , S I / C O O H  

X I S  

P a r t i e  e x p i i r i m e n t a l c .  
(Tous les points de fusion ont 6 tb  corrigbs.) 

B e ~ l l e  4-rritro-2-m~thozy-beizzoagiie (111). 
Xous avons pr6park la substance par oxydation du 4-nitro-2-riiPtho~y-tolu~ne. 

S m o n s e n  e t  Rau’) ont dhjB utilisb cette mbthode, niais conimc ils ne donnent .Lucun 
renseignement concernant le mode ophratoire. nous csroyons utile dr donnvr quchlques 
d6tails. 

Le 4-,~~tro-Z-rv16tliozy-toludne a b tb  prbpari: d’aprPs ~ 7 1 1 1 ~ z a u ~ i  (It FtfzoiXai t i2) .  La 
nibthode prend comnie point de depart le 4-nitro-2-ariiirio-tolu8nt, obtenu p r  nit ration 
de 1’0-toluidine en milieu sulfurique, d‘aprh 771hna?ziz et  (Aet l ier3)  ; 11 est inutile d’isoler 
la nitro-toluidine : apres la nitration, nous avons ajoutP cle la glacc au m6lanqe et avons 
effectu6 directement la diazotation. Pour la mkthylation, nous avons utilisb Ir 4-nitro-2- 
oxy-tolubnr brut. Le rendement total, rapport6 B 1’0-toluidine souniisc B l’opi.iation, 
atteint 857”. I1 est inutile de purifier le produit. 

Pour l’oxydation, on chauffe B l’6bullition 30 gr. de 4-nitro-2 
brut en suspension dans un litre d’eau et  introduit pcu X pcu, p r  lc I 

de permanganate de potassium dissous dans denx litrcs et denii d’eau chitutle. L’oxy- 
dation est complete apres cinq heures de rhauffage. On Gliniinc Ie bioxpde dtx manganese 
par filtration, lave avec dc, l’eau bouillante, e t  concentre lc filtrat jiisqii’i 500 cnmj environ; 
en acidifiant par l’acide chlorhydrique, on obtient un volurninrux prkcipiti. d’acide 
4-nitro-2-mbthoxy-benzoique ; on essore, lave a l’caii ct si.clic~. Hriideinent : 20 gr. 
P. dr f.  : 148O. 

Acide 4,5-dirzitro- 2-me? hox y - b w  20 iqzcc, ( L\’ ). 
On introduit, en agitant, 1 gr. d’acidc k-nitro-2-mPthoxy- 

henzo’ique dans un m4lenge de 6 em3 d’acitle azotique (d = 1’52) ct 
tie ti em3 d’acide sulfuriquc concentrk, pr4alableinent refroidi Q O0. 
On laisse ensuite reposer pendant une B deux heures B la teinpdrature 
ordinaire, puis on verse la solution sur de la ghce  ; l’witle dinitri- prPci- 
pite; on essore et lave a l’eau. Rendement: 1 gr. 
- - -  

I) S O ~ .  I l l ,  232 (1917). 2, B. 38, 3790 (1905). 3, 1% 35, 337 (3902). 
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Par cristallisation dans l’eau bouillante, on obtient de longues 
aiguilles incolores fondant a 144O. La substance fond sous l’eau 
chaude. 

- 

5,135 mgr. subst. ont donni. 0,517 cm3 K, (23O, 754 mm.) 
C,H,O,N, Calculi: N 11,57 Trouvi: pi 11,52y0 

Acide  5-nitro-4-amino-2-methox y-benxozq u e  (V). 

On introduit 3 gr. d’acide 4,5-dinitro-2-nitithoxy-benzoique 
dans 30 em3 d’ammoniaque conccntrke, puis on bouche le r4cipient 
et laisse reposer douze a quinze heures la tempkrature ordinaire; 
le sel d’ammonium de l’acide nitro-aminit cristallist? peu a peu sous 
forme d’aiguilles brunes. On essore, dissout dam l’eau chaude, 
filtre et midifie par l’acide chlorhydrique ; l’acide nitro-amin@ prk- 
eipite. Rendement: 1,6 gr. 

Par cristallisation dans l’acide acktique diluA, on obtient des 
aiguilles jaune citron, fondant h 348O. 

4,870 mgr. subst. ont donni: 0,558 em3 N, (22O, i t 3  mm.) 
C,H,O,N, Calculi: N 13,21 Trouv6 N 13,05”/, 

A c r d e  5-natro-4-ace‘tylamr~ao-2-)ne’thoxy-benzozque. 
On chauffe B 1’6bullition pendant une demi-heure 1 gr. d acide 5-nitro-4-amino- 

2-mbthoxy-benzoique, 4 em3 danhydride acetique ct  0,4 gr. d’ac6t.de de sodium anhydre, 
puis on ajoute de l’eau ct  chauffe au bain-marie afin de dkconipost r l’anhydride en exc8s. 
AprBs refroidissement, on pr6cipite par l’acide chlorhydrique et ctistalhse dans l’acide 
acbtique dilui.. 

Petites aiguilles jaungtres fondant B 193O. 
3,020 mgr. subst. ont donne 0,292 cm3 N, (22O, 761 mm.) 

Cl0HlOO,N, Calculi: N 11,03 Trouve N 11,20% 

Blimination d.u groupe amino de l’acide 5-nitro-4-amino-2-me’tthoxy- 
benxo‘ique. 

On mitlange 1 gr. d’acide nitro-amin4 (V) avec 10 em3 de soude 
caustique h 2 %  et ajoute 0’4 gr. de nitrite de sodium dissous dans 
5 em3 d’eau; la suspension est introduite goutte a goutte dans 10 em3 
d’acide chlorhydrique concentrk, en agitant knergiquement et main- 
tenant la temp4rature B Oo.  On agite encore pendant une dizaine de 
minutes, puis on filtre rapidement la solution tliazoique, ajoute 
5 (31113 d’alcool Bthylique et laisse reposer douze hwres B la tempir- 
rature ordinaire. I1 se produit un dirgagement tl’azote et l’acide 
5-nitro-2-me‘tthoxy-benzoique (VI) se dBpose peu a peu. Afin de purifier 
le produit brut, on essore, dissout dans le carbonate d’ammonium 
diluk, chauffe l’kbullition avec du noir animal, filtre et prkcipite 
par l’acide chlorhydrique. Rendement : 0’4 gr. 

Par cristallisation dans l’eau bouillante, on obt ient des cristaux 
incolores fondant 162O. La substance est identique Q l’acidc 5- 
nitro-2-rn4thoxy-bmzoique obtenu par nitration de l’acide 2-mkthoxy- 

* 3  
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benzoique, d’aprbs Simonsen et Rau’). En effrt, lrs deux produits 
fondent a la miime temperature et il en est cle meme de lour m6larige. 

Acide 5-nitro- 4-iodo- 2-md hox y - b m w  q i h e  ( IX ) . 
On mblange 1 g-r. d’acide 5-nitro-4-aniino-2-nibthouy-benzoique 

(V) avec 16  em3 de soude caustique k 274, thjoute 2 , s  tle nitrite 
de sodium 2-n. et introduit lentement la suspension dam 15 cm3 
u’acide sulfurique 2-n., en agitant Bnergiqurment et rriaiiitcnari t la 
tempbrature a Oo. On agite encore pendant une demi-heure, puis 
on laisse la tempbrature atteindre lentement + t o o ;  on hlimine dors 
l’acide azoteux en e x c h  par addition d’urhe. On refroidit de n o u ~  eau 
a O o  et ajoute, en agitant, 1,s gr. d’iodure de potassium dissous dans 
un melange de 1 ern3 d’acide sulfurique cwncentrd rt de 15 em3 
d’eau; il se produit un vif d6gagement d’azote. On agite encore pen- 
dant plusieurs heures, en laissant la tempBra tiire atteindre lentenient 
Go, puis en chauffant finalement jusqu’h $so. On ewore a p r h  
refroidissement. Rendement : 1,2 gr. 

Par cristallisation dans l’alcool diluh, eii prbsenve cle noir animal, 
on obtient des aiguilles jaunhtres fondant B 227O. 

10,171 mgr. subst. ont donne 7,415 n i p .  AgI 
C,H,O,NI Calcule I 39,30 TrouTk I 39,5S0, 

Acide  5 - n i t r o - 2 , 4 - d i r n ~ t h ~ ~ x ~ - b e ~ ~ ~ ~ ) a ~ ~ i ~  (VII). 
On dissout 1,2 gr. de potasse mustique dans 24 ~ 1 1 1 ~  d’alcool 

mtWiylique, ajoutr 2,s gr. d’acide 1,5-ciinitro-l!-mPtlioxS-brnzoiquc. 
et chauffe k .?Oo pendant une demi-heure, LCL sel de potassium de 
l’acide dim6thoxylP precipite ; on essow ap rh  reEroidirsenient, 
dissout dans l’eau chaude et met l’acide en librrti. par add ttion 
d’acide chlorhydrique. Rendemerit : 1,4 gr. 

Par cristallisation dans l~alc001 m6thyliyuc, on obtient de petites 
aiguilles incolores fondant k Z O O .  

5,188 mgr. subst. ont donne 0,288 c m j  3 ,  (23O, i 1 8  mm.) 
C,H,O,N Calcul6 N 6,17 Tron>r h CI,SO”, 

5-Sztro-2,4-dimdthozy-be,zzonte cle itretit y i p  (VIII). 

mkthylique et  1 em3 d’acide sulfurique concmtrB, :L l’kbullition, pcntlant six lieurep. 
L’Pther-sel cristallise par refroidissement; rendement. 0,9 pr. 

Par recristallisation dans l’alcool methj lique, on obtimt tics a igui l le~  faiblement 
jaunbtres fondant B 150°. La substance est identique rli i  3-iiitro-2.5-dimithoxy-benzoate 
de methylo obtenu, d’aprks Sputh, Klager et  Srhlotsc t 2) .  en traitant I’acidc 5-nitro-2,4- 
dioxy-benzoique par le diazomkthane. En effet, les clwx pioduits fondent j, la rn6me 
temperature e t  11 en est de mhne dc leur mdange. 

On chauffe 1 gr. d’acide 5-nitro-2,4-diini.thox~-bcn/oi~ii~ <I 

Acide 5 - a m i n o - 2 , 4 - d i m A h o x . y - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 4 ~  (X).  
On dissout 12 gr. de ehlorure stanneux d a m  15 em3 d‘aride 

clilorhydrique conccntr6, chauffe au bain-rnarie et ajoute par petites 
- - 

l) Soc. I l l ,  228 (1917). 2 )  B. 64 2209 (1931). 
1 
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portions 3 gr. d’acide 5-nitr0-2,4-dimdthoxy-benzoique ; la substance 
entre en solution avec d6gagement de chaleur. On chauffe encore 
pendant une demi-heure au bain-marie, puis on hisse refroidir ; le 
chlorostannate cristallise. On essore, lave avec un rniilange k volumes 
Bgaux d’acide chlorhydrique concentri! et d’eau, puis redissout dans 
un grand volume d’eau cliaude; il se produit une hydrolyse partielle; 
on filtre, puis on traite le liquide par l’hydrogkne mlfuri!, afin d’bli- 
miner l’6tain rest6 en solution; aprks une nouvcllle filtration, on 
concentre h petit volume. Le chlorhydrate de l’acide amin6 se dbpose 
par refroidissement. Rendement : 2 gr. 

Pour mettre l’acide amin6 en libert6, on dissout le chlorhydrate 
dans l’eau, alcalinise faiblement par la soude caustique, puis acidifie 
par l’acide acbtique ; l’acide amin6 prbcipite ; on essoie, puis cristallise 
dans l’alcool. 

Petites aiguilles incolores fondant A, 199 O. 

2,561 mgr. subst. ont donni 0,181 ern3 R, (24,5O, 750 mni.) 
C,H,,O,N Calculi. h‘ 7 , l l  Trouvi I\r 7,1tio& 

Be& 5-acdty lumrno-Z.d-dzmdthnx~-~e~azn~~u~.  
On chauffe 0,5 gr. de chlorhydrate d’acide 5-amino-2,4 dimkthoxy-benzoique, 

2 om3 d’anhydride acktque et  0,4 gr. d’acetatc dc sodium anhydre, a u bain-marie, pendant 
une heure, puis on ajoute de l’eau afin de decomposer l’anhydride f n exchs. Apr&s refroi- 
dissemmt, on prirripite par l’acide chlorhydrique et  cristallise dans l’acide acetique dilui:. 

3,142 mgr. subst. ont donne 0,164 om7 h2 (23,5O, 750 mm.) 
C,,H,,O,N Calculi: N 5 3 6  Trouvk K 5,93c, 

Aquilles incolores fondant 217O. 

Acide  ;-nitro- 4-ox y - 2- wi 4th ox y - benxoaque I XII)  , 
On chauffe pendant une heure, Q l’dbullition, 1,s gr. d’acide 

4,,5-tlinitro-2-m&hoxy-benzoique avec 15 em3 de soude caustique 
a 7 yo ; aprks refroidissenient, on  acidific par l’acic te chlorhydrique 
eoncentr4 ; il se produit un d4gagement de vapeurs nitreuses, prove- 
nant de la, d4composition du nitrite de sodium form6 pendant la 
ri!action, et l’acide 5-nitro-4-oxp-2-m4thoxy-benzoique prbcipite. 
Bendement: 1,l gr. 

Par cristallisation dans l’eau bouillante, en prPsence de noir 
animal, on obtient des aiguilles jaunhtres fondant ;L  192 O. 

3,143 mgr. subst. on t  donn6 0.178 em3 N, (22,5O, i 5 R  mni.) 
C,H,O,N Calculi: N 637  Trouv6 X 6,53% 

A c i d e  j - , , i t r o - 4 - d i m ~ ~ t h y l a m ~ r ~ ~ - 2 - ~ n ~ t ~ o x ~ - b ~ n ~ o t c / u t  (XIII). 
On introduitl 2 gr. d’acicle 4,5-dinitro-2-m6tl.ioxy-b@nxoique 

dans 3,s em3 d’une solution aqueuse de dimdthylantine Q 3374, puis 
on chauffe quelques minutes AU bain-mark ; aprbs refroidissement, 
on dilue avec de l’e:tu et prbcipite par l’acide chlorhydrique. Rende- 
ment: 1’4 gr. 
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Par cristallisation dans l’alcool dilud, on obtient des aiguilles 
jaune citron, fondant h 208O. 

2,485 mgr. subst. oat  donni? 0,256 em3 ii2 (23,5O, 750 nim.) 
C,,H,,O,,N, Calculit N l l , W  Trouvir 8 l l ,70”o 

A c i d e  8 - n i t r o - 4 - a n i l i ~ o - 2 - m e t h o x y - ~ ~ ~ a ~ o z ~ ~ ~ f  (XLV). 
(Acide 6-nitro-3-mi?thoxy-diphCiiylaminc-4-car~ox~!iquc.) 

On chauffe au bctin-marie, pendant uric demi-heure, 1 gr. d’acide 
4,S-dinitro-2-m6thox;y-benzoPyue finement pulv6ris4, 0,t5 gr. de car- 
bonate de potassium calcine et 5 em3 d’aniline frafchement distill&. 
AprBs refroidissement, on essore le produit tle condensation, l;we ~ v e e  
de 1’6ther et triture dans un mortier avec de l’acide chlorhydriqur 
dilud. Rendement : 1 gr. On cristallise dans l’alcool. 

Petites aiguilles jaune orang6, fondant, b 20.2”. 
2,686 mgr. subst. ont donne 0,232 crn3 N, (23.5O, 738 mm.) 

C,,H,,O,X, Calculi? K 9,73 TrourB S 9,92”, 

Acide 5 - r ~ i t r n - 4 - h y d r u x i n ~ - 2 - ~ n ~ t h ~ ~ ~ ~ ~ - b ~ ~ i ~ ~ ) z q i i e  (XV). 
On dissout 5 gr. d’hydrate d’hydrazine dans 100 cm3 d’alcool, in- 

troduit 6 gr. d’acide 4,5-dinitro-2-m6thoxy-henzoIque et chauffe an 
bain-marie pendant une demi-heunb. Le w1 d’hytlrazine du nouvel 
acide se depose SOUL; forme d’un prbcipiti. rouge ~ i f j  on essore :tpr&s 
refroidissement ; rendement : 6 gr. 

Le sel d’hydrazine est trbs peu soluble dam l’alcool; sous l’wtion 
de l’eau, il est hydrolysd avec mist: en liberte de l’acide. 

Par cristallisation dans l’alcool dilu4, l’acide forme ties aiguilles 
orangees fondant a 237O. 

2,940 mgr. subst. ont donne 0,485 cm? K, (21°, 713 intii.) 

C,H,O,N, Calculi? N 18,51 Trouvk S 18.73O, 

d c z d e  5-nttro-4-acAtyllt ydrazLno-Z-niPtli 
On introduit 1 gr. d’acide 5-ni t ro-4- l iydrazino-~-mCt~iox~-~~cnz~i~i1e tlans 4 c m J  

d’anhydride acirtique ; pour terininer la rhaction, on chaaffe quv1qur.s minutes a11 bain- 
marie. Aprbs refroidisserncnt, on traite par l’eau et es\orr le precipit6. Rcndement : I gr. 

Par cristallisation dans l’ncide acetique dilue, on obtierit tlc petits cristaux jaunes 
fondant & 256,. La substance se dissout dans le carbonatc dr sodium dihC avec urie 
coloration violettc. 

2,192 mgr. subst. ont donne 0,295 cnil S, (240, 7 5 0  rnm.) 
C,,H,,O,X, Calcul6 ,I$ 15,61 ‘L’roiivk K 13.27”,, 

6 - ~ ~ 1 t r o - 3 - r ~ z d t h o x y - 4 - ~ u r ~ o x ~ - ~ ~ i d n y l l ~ ~ ~ d r ~ ~ o 1 i ~  de l’acc‘tutrr (XVI)  
On chauffe 1’6bullition pcndant deux heures 1 gr. d’acitle 5-nitro-4-hj drazino- 

2-mCthoxy-bcrizoique avvc 40 om3 d’achtone. Apri.s retroidisscment. on pr6cipte par 
I’eau e t  essore. Rendement: I gr. On crist:dlise dmis l‘acetonc. 

Aiguilles jaune orangi., fondant a 242O. 
3,670 mgr. subst. ont donni. 0,515 c m r  Xz (21°, 713 mm.) 

C l ~ € I ~ 3 0 5 ~ ,  Calculi? 3 l .i ,73 T i ~ i i v c  S 15,‘33O/, 



Acide  5-nitro- 4-phe'n ylh ydvaxino- 2-me't:thox y -benxo que  (XVII). 

On dissout 1,25 gr. de plihylhytlrazine dans 25 cm3 d’alcool, 
introduit 3 gr. d’acide 4,5-dinitro-2-mbthoxy-benz~1ique et chauffe 
a l’bbullition pendant une heure. Une partie du produit de conden- 
sation cristallise par refroidissement ; on essore; en ajoutant de 
l’eau au filtrnt, on obticnt encore une quantit6 importante de pro- 
duit, mais moins pur. Rendement total: 2,6 gr. On purifie par 
cristallisation dans l’alcool dilu6. 

(Acide 6-nitro-3-mCthoxy-hydntzobenzbne-4-carbox~liquc~.) 

Aiguilles jaune orangd, fondant Q 193O. 
3,098 mgr. subst. ont donni: 0,380 cm3 N, (24O, 752 mm.) 

C,,H,,O,N, Calculi. N 13,86 Trouvi! pu’ 13,96c/, 

A c i d e  2 - p h e n y l - 6 - m ~ t ~ o x y - b m “ o t r i a x o l e - 3 - o ~ y d e - ~ - c a r b o x y l ~ ~ u e  

On chauffe a l’C.bullition, pendant deux heures, 0,s gr. d’acide 
5-nitro-4-phPnylhydrazino-2-mdthoxy-benzolque avec‘ 23 cm3 d’acide 
ac@tique glacial; aprks refroidissement, on prdcipite psr l’eau. Rende- 
ment: 0,5 gr. On cristallise dans l’alcool dilud. 

(XVIII). 

Aiguilles faiblement jauniitres fondant B 208O. 
3,290 mgr. subst. ont donne 0,417 cm3 N, (20°, 761 mm.) 

Cl,Hl104N3 CalculC B 14,74 Trouvk N 14,7j30 

Disulfure de bis-[6-nitro-3-na~tthoxy-4-carbomy-p7LI:nyle] (XIX). 
On dissout 1,8 gr. de sulfure de sodium et 0,2  gr. de soufre dans 

40 em3 d’alcool, k 1’6bullition; on ajoute alors 3 gr. d’acide 4,5- 
dinitro-2-mdthoxy-benzoique et prolonge l’dbullition pendant deux 
heures. Le disulfure prhcipite sous forme de sel sodique; on essore 
aprh  refroidissement, lave a l’eau et cristallise dans l’acide acdtique 
glacial: on obtient ainsi l’acide libre. 

Petites aiguilles incolores, fondant k 264O avec ddcomposition. 
La substance jaunit B la lumikre, a la ternp6ratuie ordinaire. 

8,925 mgr. subst. ont donne 8,780 m u .  BaSO, 
Cl,Hl,0,01U’2S2 Calcule S 14,05 Trouvi: S 13,5I % 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique t l e  l’Universit6. 


