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26. Sur deux triehloro-anisidines 
par Clement de Traz. 

(29 XI 46) 

P a r t  i e t h Q o r i q u e .  
3fusaNte et Fusco*) ont d6crit une x, x, x-trichloro-p-anisidine, la 

seule B notre connaissance dont il soit fait mention dans la littdrature 
chimique. 

La synthbse mise en ceuvre par ces auteurs (action de l’hypo- 
chlorite d’amyle tertiaire sur la N-benzal-p-anisidine) ne leur per- 
mettait pas d’dtablir lequel des deux isombres pr6vus par la thCtorie 
(I ou 11) ils avaient obtenu. 

OCH, OCH, 

NH, NH, 

L’oxydation de I’amine par le dichromate de potassium en 
milieu sulfurique, qui leur fournissait la trichloroquinone, d4ja 
connue, ne pouvait que confirmer la structure g6nC.rale de la moli.,cule, 
sans fournir d’indications plus prdcises. 

Or nous avons eu l’occasion, au cours de nos travaux, de prkparer 
le composd I, et ceci d’une manibre ne laissant subsister aucun doute 
quant aux positions respectives des atomm de chlore. Son point de 
fusion est de 89”, alors que l’amine de 31. et P. fond k 114” (112O M .  
et P.) j il est donc Bvident que ce dernier corps ne peut posskder que 
la structure 11. 

L’amine I nous a encore servi B dBmontrer de faqon directe la 
constitution du trichloro-p-aminophdnol pr4pard par chloruration, 
dsns l’acide chlorhydrique concentr6, du p-aminophdnol, selon la 
mkthode de Lampert2) ; dans les conditions observdes par eet auteur, 
il ne se forme qu’un trichlors-p-aminoph6no1, lequel, comme dans le 
pr6ckdent cas, peut avoir deux formules, I11 ou IV. 

OH OH 
I 

CI-A--Cl I I 
-\,/ 

I 
NH, 

I 

NH, 

I) G. 66, 639 (1936). 
2,  J. pr. [2] 33, 382 (1886). 
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Une ddmonstration avait deja Bt6 tentee, indirecte a vrai dire, 
par Kohn et Pink1): ces auteurs, en diazotant le trichloro-p-amino- 
phenol et en reduisant par l’alcool le diazoph6no1, avaient obtenu 
un trichloroph6no1, V ou VI. 

OH OH 

c1--/ A,, 
C l - b  v /  

I 

A -C1 I TI I 
Cl-\v-cl 

Leur compos6, trait6 par le brome en milieu acktique a froid, 
ne leur a fourni qu’un derive monobromd (VII) ;  les auteurs precites 
en deduisirent a juste titre qu’une des positions aisement substituables 
(0- ou p-) est bloqu6e, et que le trichlorophenol derivant du trichloro- 
p-aminophbnol possede la formule V. Pour faire entrer un second 
atome de brome dans la moldcule de ce phenol, il faut operer a chaud 
et en presence de poudre de fer: on obtient alors un compose qui 
correspondrait a la formule VIII. 

Or il est possible, par une voie beaucoup plus courte, de prouver 
que le trichloro-p-aminoph6nol de Lampert possbde bien la formule 
que lui ont assign6 Kohn et Pink: sous l’action du diazomdthane, en 
effet, ce compose se transforme avec un excellent rendement en 
l’anisidine correspondante, qui se revkle identique B I (p. de f .  du 
melange); la demonstration indirecte de K.  et P. se trouve ainsi 
confirmde de fagon absolue. 

Notre premiere synthkse de l’amine I comporte les &apes 
suivantes : 

OH OCH, OCH, OCH, 
I I 

C]-/\-C, / I X  1 - t c 1 - A  1 x 1 -  c1 - + C l - 9 - C l  -3- Cl-/\-Cl 1 111 1 

I 
v 
NO, XH, NH-COCH, 

‘I/ 
NO, 

OCH, 

CH,X, 
--f cl-+p f I f- I11 

Cl- i , /  
NH-COCH, 

Dans cette sbrie, seuls les composBs IX2) et X3) sont connus. 
Les modes de preparation du dichloronitroanisol mentionnhs dans 
la litterature Btant fort laborieux et n’utilisant pas le dichloro-nitro- 
phenol comme point de depart, nous avons B t B  amen6 a Blaborer une 
methode de methylation de ce composB, peu reactif a cet Bgard, qui 

l) M. 56, 138 (1930). 
,) Beilstein 6, 241 (122). 
3, R. 39, 459 (1920); 40, 75, 81 (1921). 
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s'est montrde fort avantageuse et nous a fourni des rendements 
quantitatifs. L'amine XI  n'est pas ddcrite dans la littdrature, ce qui 
est assez surprenant; son emploi est toutefois mentionnd dam un 
brevet I). 

Par diazotation et rdaction de LYamndmeyer, nous avons prdpard 
le nitrile XIV, non connu, lequel fournit par saponification l'acide 
attendu ( X V ) a ) ,  dont le point de fusion correspond aux donndes de 
la littkrature. Nous avons encore prkpar6 au passage et ddcrit les 
composds XVI, XVII et XVIII qui 6taient inconnus; ce dernier se 
cyclise dans la chlorhydrine sulfurique et donne par oxydation au 
chlorure de fer(II1) un thioindigo rouge, ce qui prouve encore qu'une 
position ortho par rapport la position originelle du groupement 
-NH, est libre. 

OH OH OCH, OCH, 

OCH, OCH, OCH, 
I 

ClJ \-C1 
i XVI 1 

C V \ )  

COOH ~CH,COOH 

Partie  espbrimentale .  
(Les p. de f .  indiqubs ne sont pas corriges.) 

Sel potassique du 2,6-dichloro-4-nitrophdnol: dissoudre b chaud 60 gr. du phenol et 
21 gr. de KOH dans 810 em3 d'eau. Le sel potassique cristallise au refroidissement. 
Filtrer, secher B 11&120°. Rendement: 62 gr. Le phenol des eaux-mhres est rCcup6rable 
en totalite par acidification. 

I -Mkthozy-2 ,6-d ich loro-4- l z~ tro~en~~~e (X) : dans un ballon de 1,5 1. b agitateur, intro- 
duirr 120 gr. du sel potassique precedent bien see et 144 om3 de sulfate dimbthylique. 
Chauffer au bain d'huile de manihe que la temperature intbrieure monte en 20 min. 
environ b 150-155°. Agiter 30 min. b cette temperature. Laisser quelque peu refroidir, 
remplacer le bain d'huile par un bain-marie B 70-80° et Bcouler rapidement dans le 
ballon un melange B temperature ordinaire de 480 em8 d'eau et 120 em3 de soude caus- 
tique (d = 1,32). Agiter 30 min. b 80-85O pour bien decomposer l'exc8s de sulfate mbthy- 
lique (la reaction doit rester alcaline) ; le produit mbthyl6 se &pare en cristaux faiblement 
color&. Laisser refroidir b 50°, filtrer, laver b l'eau tihde, secher dans le vide b 60-70°. 
Rendement: 106 gr. (98%); p. de f.: 96-98O. Recristallisation dans 4 vol. d'alcool: 
p. de f.: 97-98O. 

I-Me'thozy-2,6-diehloro-4-nmilzobelzz8rte (XI) : dam un ballon de 1,5 1. b agitateur 
et reflux, introduire 180 0111, d'eau, 180 cm3 d'alcool, 150 gr. de fer moulu, 12 cm3 d'acide 
chlorhydrique conc. Decaper 15 min. b reflux. Introduire par petites portions, b 6&7O0, 
en 45 min., 135 gr. du nitroanisol pr6cbdent. Faire bouillir 1 h., alcaliniser au tournesol 
par environ 25 gr. de Na,CO, et faire bouillir 15 min. Filtrer le contenu chaud du ballon 
dans 1,5 1. d'eau froide, en agitant le recipient collecteur; l'amine prbcipite en beaux 
-~ ___ 

l) D.R.P. 248 264. ,) Bedstein 10, 177. 
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cristaux blancs. Laver le pr6cipit6 par 600 cm3 d'alcool chaud. Abandonner une nuit au 
frais. Filtrer, laver B l'eau, s6cher dans le vide B 40-50°. Rendement: 112 gr. (96%); 
p. de f.: 79-80O. P. d'6b.: 12S0/4 mm. Recristallisation dans 2 vol. d'alcool, additionnes a 
chaud d'un vol. d'eau. P. de f.: 80-80,5O. 

C,H,ONCl, Calcule C 43,78 H 3,67 C1 36,93% 
Trow6 ,, 43,89 ,, 3,80 ,, 36,94% 

l-~~e'thosy-2,6-diehloro-4-aee'tylamznobenz8.ile (XII) : chauffer 8 h. B reflux 60 gr. 
de la dichloroanisidine prkcedente avec 190 gr. d'acide acetique glacial. Abandonner une 
nuit. Filtrer les cristaux, laver avec un peu d'acide acbtique glacial, puis B l'eau. S6cher 
B 1000. Rendcment: 52 gr. ( 7 2 % ) ;  p. de f. 196-197O. Par neutralisation du filtrat ac6- 
tique, on retrouve 17 gr. (23,2%) de compos6 ac6tyl6 de p. de f.: 192-194O. 

C,&0,NC12 Calculk C 46,19 H 3,88 C1 30,29% 
Trow6 ,, 46,15 ,, 3,85 ,, 30,13O/, 

l-iMe'thosy-2,5,6-trichloro-4-aee'tylamznobenze'lze (XIII) : mettre en suspension, sous 
bonne agitation, 30 gr. du produit prec6dent dans 800 cm3 d'acide chlorhydrique cone. 
Ecouler en 1 heure (tube d'6coulement sous le niveau), B Oo, une solution de 5,9 gr. de 
KC10, dans 200 em3 d'eau. Continuer l'agitation pendant 30 min. B Oo. Filtrer, laver 
abondammcnt B l'eau, essorer fortement. Dissoudre directement le pr6cipit6 dans 220 B 
230 cm3 d'acide acetique glacial B chaud sans filtrer. Laisser cristalliser. Filtrer, laver 
par un peu d'acide acktique, puis B l'eau. Skcher B looo. Rendement: 24 gr. (70%); p. 
de f.: 164,5--166,5O. 

Additionner le filtrat ac6tique (sans les eaux de lavage) d'environ 400-500 cm3 
d'eau B chaud. Filtrer le produit amorphe precipit6 au refroidissement, laver B l'eau, 
seeher B 1000. Rendement: 6 gr. (18%); p. de f.: 152--156O. Recristallise dans 18 vol. 
d'alcool, le produit fond L 165-167O. Aiguilles blanches. 

C,H,O,NCl, Calcul6 C1 39,74 Trouvc5 C1 39,54% 
l-AMe'thozy-2,5,6-trichloro-4-aminobenzdne (I) : entrainer B la vapcur le m6lange de 

10 gr. de produit acetylk, 15 em3 de soude caustique B 30% et 75 em3 d'eau. Rendement : 
8,5 gr. (97%); p. de f.: 79-82O. Recristallis6 deux fois dam 8 vol. d'alcool m6thylique 
additionnbs B chaud de 2 vol. d'eau, le produit fond B 89O. Aiguilles blanches. 

C,H,ONCl, Calculk C 37,12 H 2,67 CI 46,96% 
Trow6 ,, 37,12 ,, 2,83 ,, 47,07% 

Seeonde synthdse: pr6parer une solution 6thkr6e de diazomethane B partir de 10 gr. 
de nitrosom6thylurke et  100 em3 d'6thcr. Y dissoudre 1 gr. de I11 (voir plus loin); la 
reaction ne sc declanche que si Yon humecte la solution Bther6e par 5-6 gouttes d'eau. 
Abandonner une nuit B Oo. Evaporer l'bther, entrainer B la vapeur le residu. Filtrer le 
distillat, seeher B l'exsiccateur B vide. Rendement: 0,95 gr. (89%); p. de f.: 85,5-87,50. 
Recristallis6 de la mame maniEre que le prkckdent, le produit fond il 88,5-89O. P. de f. 
mC.lang6 avec I: 88,5-89O. 

l-M'e't/~oxy-2,6-dichZoro-4-eyano-benz~~~e (XIV) : dissoudre il chaud 30 gr. de X I  
dans le melange de 300 em3 d'eau et  18 cm3 d'acidc chlorhydrique conc.; refroidir 
rapidement en agitant, de maniitre B prbcipiter finement le chlorhydrate. Ajouter 33 em3 
d'acide chlorhydrique conc. e t  diazoter par 78 em3 de nitrite de sodium 2 n. Ecouler 
en 30 min. environ, B 60-70°, la suspension du diaeoique dam le rkactif de Sandmeyer 
obtcnu en melangeant une solution de 43 gr. de sulfate de cuivre dans 170 om3 d'eau B 
une solution de 47 gr. de ryanure de potassium dans 90 em3 d'eau. Agiter encore 30 min. 
B cette temperature. Refroidir , filtrer, laver B l'eau, &her sur porcelaine poreuse. Extraire 
le prCcipit6 par l'ac6tonc au soxhlet, distiller le solvant, puis le r6sidu B pression raui te .  
Rendement: 16 gr. (50%); p. d'6b.: 110°/4 mm; p. de f.: 107,5-109°. Recristallis6 dans 
3 vol. d'alcool, le produit fond B 108-110°. Aiguilles blanches. 

C,H,ONCl, Calculk C1 44,98 Trouvit C1 44,78% 
h i d e  l-me't/mzy-2,5,6-lr~ehlorobenzdne-4-carbozylique (XVII) : chauffer 1 heure B 

reflux le melange de 2 gr. do XVI, 3 om3 d'eau, 3 em3 d'acide sulfurique conc. et 3 0111~ 
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d'acide ac6tique glacial. Le produit se prend en masse au refroidissement. Jeter dans 
un peu d'eau, filtrer, laver B l'eau, seeher sur porcelaine poreuse. Rendement: 1,9 gr.; 
p. de f.: 155-156O (87,5%). Recristallisation dans 3 vol. d'alcool additionnes B chaud 
de 3 vol. d'eau. P. do f.: 170° (apras suintement). 

C,H,O,Cl, Calcul6 C1 41,63 Trouv6 C1 41,44% 
I-;l/ldthosy-Z,d, 5 - t r i e h l o r o - 4 - a m i ~ o ~ e ~ z ~ ~ e  (11) : nous avons purifie le produit obtenu 

suivant Irs indications de M .  et  F.l) par trois recristallisations dans 13 vol. d'alcool, 
additionnbs B chaud de 3 vol. d'eau. P. de f.: 114O. Aiguilles blanches. 

C,H,ONCl, Calculb C 37,12 H 2,67 C1 46,9676 
Trouvb ,, 37,21 ,, 2,78 ,, 47,01% 

h i d e  I-mdthosy-2,5,6-triehlorophdnyl-thzoqZycolipue (XVIII) : diazoter de fagon 
d6jA indiquee 21 gr. de trichloro-p-anisidine (I), et  6couler la suspension diazofque dans 
une solution de 16 gr de xanthogbnate de potassium dans 100 em3 d'eau additionnes 
de 40 gr. de carbonate de sodium et  chauffee B 70-75O. Lorsque le d6gagement d'azote 
est termin6, laissrr refroidir e t  decanter la couche aqueuse. Saponifier directement l'ester 
xanthogenique brut par chauffage & reflux pendant une nuit avec 210 em3 d'alcool e t  
17 gr. de potasse caustique. Distiller l'alcool e t  ajouter 100 em3 d'eau. Ecouler, L 80-9O0, 
une solution neutre de 13 gr d'acide monochlorac6tique, 8,8 gr. de carbonate de sodium 
e t  50 em3 d'eau jusqu'B reaction au plombite nkgative. Refroidir, filtrer le pr6cipit6, 
laver B l'eau. Dissoudre le precipit6 d a m  600 em3 d'eau chaude, faire bouillir avec du 
charbon actif, filtrer, pr6cipiter avec de l'acide chlorhydrique. P. de f.: 109-1110; rende- 
ment: 64%. Recristallisation dans 4 vol. d'alcool, additionn6s B chaud dc 5 vol. d'eau. 
P. de f.: 112-113O. Petites aiguilles blanches. 

C,H,O,CI,S Calcul6 C1 35,32 Trouvb C1 35,10% 
envoyer un vif courant de chlore dans une sus- 

pension de 40 gr. de chlorhydrate de p-aminoph6nol dam 50 cm3 d'acide chlorhydrique 
conc., L 50- 55O. Rajouter, au fur et B mesure de l'6paississement de la suspension, de 
l'acide chlorhydrique conc. (en tout 500 em3). La reaction est termin6e lorsqu'un 6chan- 
tillon, dilu6 B l'eau, filtre de quelques impuret6s et addition& d'un peu d'eau de bavel, 
prkcipite, au lieu d'une huik, la trichloro-quinonc en fins cristaux. Un ex& de chlore 
est sans importance : nous n'avons pu observer de t6trachloruration. Evaporer l'acidc 
chlorhydrique au bain-marie, reprendre b l'6bullition par 400 em3 d'eau. Filtrer, pr6cipiter 
le trichloro-p-aminophbnol par KaHCO,. Aprh  trois recristallisations dans 5 vol. d'alcool, 
le produit fond a 166--167O, avec brunissement (la litterature indique 159O). 

Tvrchloro-p-am~lzop~~dnol (111) : 

R I ~  SUMG . 
La 2,5,6-trichloro-p-anisidine (-OCH,l) obtenue de maniere 

certaine par la synthkse proposBe, diffbre de la x,x,x-trichloro- 
anisidine de N .  et cette dernihre est done la 2,3,5-trichloro-p- 
anixidine . 

La premiere de ces deux amines s'obtient Bgalement par action 
du diazombthane sur le 2,5,6-trichloro-p-aminophBnol (prBpar6 par 
chloruration du p-aminophBno1 dans l'acide chlorhydrique cone.), ce 
qui confirme la structure de ce ph6nol. 

Les analyses ont 6tB faites dans notre laboratoire de micro-analyse, sous la direction 
de 11. G'ubser, Dr. Ps sciences. 

I&hbOI'atOireS de recherches de la CIBA, SociBt6 anonyme, 
Bale, DBpartement des Colorants. 

l) G. 66, 639 (1936). 




