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Zusammenf assung. 
Es wurden die Absorptionsspektren von Indigo, Thioindigo, 

einigen Oxyanthrachinonen und Azinen in saurer und zum Teil al- 
kalischer Losung aufgenommen und die durch Salzbildung bedingten 
Verschiebungen dishtiert. 

Zur weitern Charakterisierung der Farbstoffe wurden die Quo- 
tienten y7 aus der Frequenz des Hauptmaximums vmax. l O - l 4  der Ab- 
sorption und dem Redoxpotential ( E O  + 0,089) Volt bei pH 1,50 ge- 
hildet. Es konnte gezeigt werden, dass diese Quotienten fur Gruppen 
homologer Farbstoffe, welche nach H .  Kuhn einen kleinen Stor- 
parameter V, aufweisen, also eine geringe Storung der Absorption 
des Elektronengases durch die Substituenten in der Molekel zeigen, 
ahnliche bis nahezu konstante q-Werte aufweisen. 

Bei den Oxyanthrachinonen dagegen, welche unter dem ver- 
schiedenartigen Einfluss der vorhandenen Hydroxylgruppen grosse 
und stark verschiedene Storparameter Vo benotigen, zeigen die 
y7- Werte grosse und individuelle Unterschiede, die sich zur Charak- 
terisierung einzelner Glieder dieser Gruppe eignen. 

Laboratorium fur anorganische Chemie 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

184. Quelques produits de transformation de l'acide 
dinitro-4,6 -chloro-3 -benzof que 

par Henri Goldstein et Roger Stamm. 
(12 V 52) 

Dans l'acide dinitro-4,6-chloro-3-benzoique (I) l), les deux 
groupes nitro situ6s en ortho et para par rapport a l'atome de chlore 
rendent celui-ci mobile; ainsi, sous l'action d'un alcali diluk, cet 
atome est remplac6 par un groupe hydroxyle et on obtient l'acide 
dinitro-4,6-hydroxy-3-benzoique (11). 

COOH COOH COOH COOH 

Nous avons ddja ddcritl) le remplacement de l'atome de chlore 
par un groupe mdthoxyle sous l'action de la potasse caustique en 

l) Helv. 35, 1330 (1952). 
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solution mdthanolique; en operant en solution Bthanolique, on obtient 
de m6me 17acide dinitro-4,6-t$thoxy-3-benzoique (111). 

D’une manibre analogue, en traitant l’acide I par l’ammoniaque, 
la dimBthylamine, l’aniline, l’hydrazine et la phhylhydrazine, on 
obtient respectivement les composes IV-VIII. 

COOH COOH COOH 
0,NQ 0,NQ 0,KQ 

H-NH-C6H5 
o,Nr H-NH, 

N(CH,), H-.C,H, 
v NO, VI NO, VII NO, VIII NO, 

cyclise en donnant le dBriv8 triazolique IX. 
Par chauffage avec l’acide ac6tique glacial, le composB VII I  se 

“OOO$;T N-C,H, o,Nr Br o,Nr I 

I X  N x NO, XI NO, 
4 
0 

A partir de l’acide IV, nous avons obtenu par voie diazoique 
l’acide dinitr0-4~6-brorno-3-benzoique ( X )  et le dBriv6 iode corres- 
pondant XI.  

La reduction de I’acide I par le chlorure stanneux, en milieu 
chlorhydrique, ne nous a pas conduits h l’acide diamin6 correspondant, 
mais nous avons isole uniquement de la chloro-4-ph6nyli?ne-diamine- 
1,3 (XII )  ; la reduction est done accompagn6e d’une ddcarboxylation. 

COOH COOH 

XI1 NH, XI11 .NO, XIV NO, 

D’autre part, nous avons dtudie l’hydroghation catalytique de 
l’acide I, en presence de nickel de Ralzey. Nous avons constate qu’il 
est facile de rBduire l’un des deux groupes nitro, en interrompant 
l’operation aprks l’absorption de la quantite theorique d’hydrogbne, 
et nous avons obtenu ainsi l’acide nitro-4-amino-6-chloro-3-benzoi’que 
(XIII)  qui Btait inconnu; pour Btablir la constitution de ce com- 
pose, nous avons Blimine le groupe amino par reaction diazo’ique et 
nous avons obtenu l’acide nitro-4-chloro-3-benzoique (X1V)l) j ainsi, 
par reduction partielle de l’acide I, c’est le groupe nitro-6 qui est 
reduit de preference B celui situB en 4. En effectuant l’hydroghation 
avec une plus grande quantitB d’hydroghe, nous n’avons pas reussi 
A isoler l’acide diaminB correspondant, par suite d’une d6composition. 

l) Helv. 34, 1354 e t  1862 (1951.). 
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Par t i e  e xp kr i m cn t a1 e. 
Tous les F. ont 6 t h  corrigbs. 

Acide dinitro-4,6-hydroxy-3-ben.zoique (11). On chauffe 1 h. au bain-marie 1 g d’acide 
dinitro-4,6-chloro-3-benzoique avec 10 em3 do soude caustique 2 4 .  ; aprks refroidissement, 
on precipite par l’acide chlorhydrique concentr6. Rendement 0,5 g (54%). On cristallise 
dans l’eau bouillante. Les proprietes correspondent aux donnees de Schmittl) et  de 
Schaefer 2) .  

Acide dinitro-4,6-e‘thozy-3-benzo%que (111). On dissout 1 g d’acide dinitro-4,6-chloro- 
3-benzoique dans quelques em3 #ethanol absolu, ajoute 0,5 g de potasse caustique dissous 
dans 12 em3 du m6me solvant, puis chauffe 1 min. au bain-marie; par refroidissement, 
la solution se prend enmasse, par suite de la cristallisation du sel de potassium de l’acideII1, 
de couleur orangee. On essore, dissout dans un peu d’eau chaude et  prkcipite par I’acide 
chlorhydrique concentr6. Rendement 0,9 g (86%). On cristallise dans l’eau bouillante. 

2,700 mg subst. ont donne 0,266 em3 N, (21°, 728 mm) 
C,H,O,N, (256,17) Calcul6 N 10,94% Trouv6 N 10,960,d 

Aiguilles incolores, F. 170°, difficilement solubles dans Ie benzhe, plus facilement 
dans l’cau et l’hther, trks facilement dans l’alcool chaud. 

Acide dinitro-4,6-umino-3-benzoZquque (IV). On chauffe en tube see116 1 g d’acide 
dinitro-4,6-chloro-3-benzoique avec 10 om3 d’ammoniaque coneentree, au bain-marie, 
pendant 1y2 h.; par refroidissement, le ael d’ammonium de l’acide IV cristallise; on essore, 
dissout dam l’eau bouillante e t  pr6cipite par l’acide chlorhydrique. Rcndement 0,81 g 
(88%). On cristallise dans l’eau bouillante. La reaction peut aussi btre effectu6e B la 
temperature ordinaire, en vase ouvert, mais le rendement est plus faible. Les proprietes 
correspondent aux domikes de Giua3). 

Acide dinitro-4,6-acktamino-3-benzo5que. On chauffe au bain-marie jusqu’h dissolu- 
tion complkte (environ 20 min.) 0,5 g d’acide dinitro-4,6-amino-3-benzoique, 4 om3 d’an- 
hydride acetique et 0,2 g de chlorure de zinc anhydre, puis on ajoute quelques om3 d‘eau 
et chauffe 10 min. au bain-marie afin de decomposer l’anhydride en excks. Rendement 
8Z0/,. On cristalliae dans l’acide acetique 8, 30%. 

2,616 mg subst. ont donne 0,367 cm3 N, (17O, 723 mm) 
CQH,0,N3 (269,17) CalculB N 15,61% Trouv6 N 15,71% 

Aiguilles jaune pble, F. 203O avec dec., solubles dans l’alcool e t  l’acide ac6tique 
glacial, peu solubles dans l’eau et  1’6ther. 

Acide dinitro-4,6-dimdthylamino-3-benzo~ue (V). On chauffe 10 min. au bain-marie 
1 g d’acide dinitro-4,6-chloro-3-benzolque avec 2 em3 d’une solution aqueuse de dime- 
thylamine B 33% ; le sel de dimethylamine de l’acide V se depose par refroidissement. On 
essore, dissout dans un peu d‘eau et  prkcipite par l’acide chlorhydrique. Rendement 1 g 
(97%). On cristallise dans l’alcool dilu6. 

2,524 mg subst. ont donne 0,374 em3 N, (20°, 728 mm) 
C,H,O,N, (255,19) Calcule N 16,47% Trouve N 16,54% 

Paillettes jaune d‘or, F. 200O avec d6c., solubles dans l’alcool, peu solubles dans 
l’eau, l’hther et le benzkne. 

Acide dinitro-4,6-anilino-3-benz~pue (VI) (acide dinitro-4,6-diphBnylamine-carbo- 
xylique-3). On chauffe 30 min. au bain-marie 1 g d’acide dinitro-4,6-chloro-3-benzoique 
avec 5 cm3 d‘aniline; la solution se prend en masse, par suite de la cristallisation du sel 
d’aniline de I’acide VI, de couleur orang6e. Apr&s refroidissement, on ajoute 40 em3 d‘Cther, 
essore, dissout dans 400 em3 d’eau bouillante e t  pr6cipite par l’acide chlorhydrique. 
Rendement 1,15 g (91%). On cristallise dans l’alcool dilu6. 

3,600 mg subst. ont donne 0,430 em3 N, (21°, 726mm) 
C,,H,O,N, (303,23) Calcule N 13,86% Trouv6 N 13,25% 

,) C. 1939 I ,  2535. l) C. 1939 I ,  2534. 
,) G. 45 I, 357 (1915). 
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Petits prismes rouge orange, F. 226O avec d6c., difficilement solubles dans l’eau, le 
benzene, le chloroforme et  la ligroine, plus facilement, dans l’alcool e t  l’acide acetique 
glacial, tres facilement dans l’ac6tone et le dioxane. 

Acide dinitro-6,6-hydrazino-3-benzdque (VII) (acide dinitro-4,6-ph6nylhydrazine- 
carboxylique-3). On chauffe 10 min. A reflux 1 g d’acide dinitro-4,6-chloro-3-benzofque, 
15 om3 d’alcool absolu et  0,5 cm3 d’hydrate d’hydrazine; le sel d’hydrazine de l’acide VI I  
prkcipite. Apr& refroidissement, on essore, dissout dans 20 cm3 d’eau chaude et  precipite 
par l’acide chlorhydrique. Rendement 0,875 g (89%). On cristallise dans l’alcool. 

3,120 mg subst. ont donne 0,642 cm3 N, (19O, 719 mm) 
C,H,06N, (242,15) Calcul6 N 23,14% Trow6 N 22,76% 

Petits cristaux rouge orange, B. 209O avec d6c., solubles dans l’eau bouillante, l’al- 
cool e t  l’acide acetique glacial, peu solubles dans le benzene et  1’6ther. 

Dinitro-4,6-carboxy-3-phdnylhydrazone de l’acdtone. On chauffe 3 h. it reflux 0,62 g 
d’acide dinitro-4,6-hydrazino-3-benzoYque avec 25 cm3 d‘acbtone, puis prbcipite en ajou- 
tant 100 cm3 d’eau. Rendement 0,66 g (91%). On cristallise dans 1’6ther acktique. 

2,818 mg subst. ont donne 0,505 om3 N, (19O, 721 mm) 
CloHlOO,N, (282,21) Calcule N 19,86% Trouvb N 19,87% 

Aiguilles jaune d‘or, F. 227-229O avec dec., difficilement solubles dans l’eau bouil- 
lante e t  le chloroforme, plus facilement dans l’alcool e t  1’6ther acktique, trks facilement 
dans l’acbtone et le dioxane. 

Dinitro-4,6-carboxy-3-ph,hdnylhydrazone du benzaldkhyde. On chauffe 10 min. au 
bain-marie 1 g d‘acide dinitro-4,6-hydrazino-3-benzoique, 30 cm3 de dioxane et 0,6 g 
d’ald6hyde benzoique, puis precipite en ajoutant 300 cm3 d‘eau. Rendement 1 g (73%). 
On cristallise dans l’8ther acetique, en presence de noir animal. 

2,854 mg subst. ont donne 0,433 cm3 N, (21°, 728 mm) 
C,HloO,N, (330,25) Calcule N l6,98% Trouv6 N 16,87% 

Aiguilles orangees, F. 263O avec dh . ,  solubles dans 1’Bther achtique et l’acbtone, 
pcu solubles dans I’eau bouillante, I’alcool, 1’6ther e t  le chloroforme. 

Acide dinitro-4,6-phdnylhydrazino-3-benzoique (VIII) (acide dinitro-4,6-hydrazoben- 
zkne-carboxylique-3). On chauffe 5 min. au  bain-marie 1 g d’acide dinitro-4,6-chloro-3- 
benzoique e t  10 cm3 de phhnylhydrazine; apres refroidissement, on dilue avec 100 cm3 
d‘bther et essore. Le produit solide est dissous rapidement dans un grand volume d‘eau 
bouillante, puis on refroidit immediatement. Rendement 0,9 g (70%). On recristallise 
dans l’eau bouillante, en operant rapidement afin d‘6viter une d6composition. Les pro- 
prMt6s correspondent aux donnBees de Giwcl). 

Acide ph~nyE-2-nitro-6-benzotriazoEe-oxyde-I-carboxyli~~e-5 (IX). On chauffe 2 h. 
it reflux 0,5 g d’acide dinitro-4,6-ph6nylhydrazino-3-benzoique avec 20 om3 d’acide 
acetique glacial, puis on dilue avec 200 om3 d’eau. Aprks un repos de quelques heures, 
on essore. Rendement 0,3 g (64%). On cristallise dans l’acide acetique glacial, en presence 
de noir animal. 

2,380 mg subst. ont donne 0,387 cm3 N, (22O, 733 mm) 
Cl,H,OsN, (300,23) Calcule N 18,66% Trouv6 N 18,15% 

Petits cristaux jaunes, F. 248O avec d6c. Le compose a dejA &tit obtenu, par une 
methode analogue, par Biwz), qui indique F. 244O avec d6c. 

Acide dinitro-4,6-bromo-3-benz~+pe (X). On dissout 2 g d‘acide dinitro-4,6-amino- 
3-benzoique dans 36 cm3 d’acide sulfurique concentre, puis ajoute lentement 36 cm3 
d’eau, en refroidissant A l’eau courante, ce qui provoque une precipitation partielle; on 
introduit alors par petites portions, B la temp6ratm-e ordinaire, 0,7 g de nitrite de sodium 
solide, en agitant, puis on laisse reposer jusqu’h dissolution complkte (environ 20 rnin.). 

l) G. 48 TI, 15 (1918). 
2, G.  48 11, 16 (1918); pour la constitution, voir G. 53, 165 (1923) e t  Beiktein’s 

Handbuch der organischen Chemie, 4. Aufl., 1. Erganzungswerk 26, 88. 
93 
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La solution diazokpc est introduite lentement et en agitant dans unc solution dc bromurc 
cuivrcux maintenue B 800, puis on ajoutc 80 em3 d’cau et cssore aprits refroidisscmcnt. 
Lc produit est trait6 par une solution d’hydrog&nocarbonatc dc sodium, en excits; on 
filtre, puis precipite par l’acidc chlorhydriquc. On cristallisc dans l’eau ou l‘alcool dilu6, 
en presence de noir animal. 

2,805 mg subst. ont donne 1,850 mg AgBr 
C,H,O,N,Br (291,03) Calcul6 Br 27,46y0 TrouvB Br 28,07% 

Aiguilles jaunc pkle, F. 190-191O aprks un fort suintemcnt, difficilcment solublcs 
dam le benzkne ct le chloroformc, plus facilcmcnt dans l’caa bouillante e t  I’ethcr, trits 
facilemcnt dans l’alcool, I’achtonc, 1’6thcr acktique et  le dioxauc. 

Ester rne‘thylique. On chauffe 6 h. a reflux 0,3 g d’acide dinitro-4,6-bromo-3-ben- 
zoique, 3 em3 dc methanol absolu ct  0,3 em3 d’acidc sulfuriquc concentr6, puis on precipitc 
par I’eau. Rendcment 81%. On cristallisc dam le methanol diluB. 

4,620 mg subst. ont donne 0,367 om3 N, (23,Fjo, 733 mm) 
C,H,O,N,Br (305,05) Calcule N 9,18:/, Trow6 N 8,82y0 

Paillcttes ou aiguilles aplaties faiblemcnt jaun&trcs, F. 107O, facilemcnt soluble? 
dans lc methanol c t  I’6thano1, pIus difficilement dans Yether, peu solublcs dans l’cau 
chaudc. 

Acide dinitro-4, d-iodo-3-benzo’ique (XI). On diazotc 2 g d’acide dinitro-4,6-amino-3- 
bcnzolquc d’aprits le mode op6ratoirc deerit ci-dessus pour lc derive brom6 correspondant, 
puis on verse la solution sur un pcu dc glace pikc et ajoute en agitant 7 g d‘iodurc dc 
potassium dissous dans un peu d’cau; on laissc reagir A froid, puis on chauffe lentcment 
au bain-maric; I’acide iode prhcipite. Rendcmcnt 2,3 g (77%). On cristallisc dans l’eau 
ou I’alr001 dilu6, en presence de noir animal. 

3,739 mg subst. ont consommi! 3,364 om3 Na,S,O, 0,02-n. 
C,H,O,N,I (338,03) Calcule I 37,55% Trow6 I 38,07Y0 

Grandcs aiguilles jaunes ou fines aiguillcs incolorcs agglom6rkes, F. 202O, solubles 

Ester rne‘thylique. Obtenu d’aprbs la m6mc methode quc lc dBriv6 bromB corrcspon- 
dam l’eau bouillantc, 1’6ther e t  l’acide acBtique glacial, trits solublcs dans l’alcool. 

dant (voir ci-dessus). Rendement 88%. On cristalliee dam le methanol dilu6. 
4,625 mg subst. ont donne 0,323 em3 N, (210, 734mm) 

C,H,O,N,I (352,06) Calcule N 7,96% TrouvB N 7,83% 
Paillcttes ou aiguilles jaunc citron, F. 130°, solublcs dans le methanol e t  YBthanol, 

peu solublcs dans 1’6ther ct l’cau chaudc. 
Action du chlorure stanneux sur l’acide I .  On’dimout 9 g de chlorurc stanncux dans 

10 c1n3 d‘acidc chlorhydrique concentre et introduit & chaud, par petites portions ct  en 
agitant, 1 g d’acide dinitro-4,6-chloro-3-benzoique; il sc produit uue vive effervescence; 
aprite rcfroidisscment, on ajoutc un pcu d’cau, essorc lc chlorostannatc form6, rcdissout 
dans 300 cm3 d’cau bouillantc et prbcipitc 1’6tain par l’hydrogknc sulfur& On filtre, con- 
ccntrc le filtrat & petit volume sous pression rBduitc, filtrc & nouveau ct ajoute unc solution 
saturec d‘ac6tatc dc sodium qui provoque la cristallisation d’aiguillcs incolorcs. Rcndc- 
ment 0,3 g. On rccristalliEe dans l’eau bouillantc. Lc produit cst idcntique A la chloro-4- 
ph6nylt?ne-diarnine-l,3 (XII) pr6parCc d’aprks Morgan’) par reduction du chloro-4-dinitro- 
1,3-benzkne au moycn de poudre de fer e t  d‘acide chlorhydriquc (F. dcs deux Bchantillons 
et  de lcur melange: 910). 

N,N’-Diace‘tyE-chloro-4-ph~nyl~ne-d~am~ne-l, 3. Pour parfairc l’idcntification de la 
ehloro-4-ph6nylitne-diaminc-l,3 obtcnuc ci-dcssus, nous l’avons transform& en derive 
diacetyle correspondant, d’aprks lc mode operatoire deerit par N o r g u n l ) .  Or, cct auteur 
indiquc F. 242-243O, tandis quc nous avons obtenu un produit F. 191,5O. Afin d’6lucider 
cette discordance, nous avons transform6 en derive diac6tyle la chloro-4-ph6nylkne- 
diaminc-1,3 prApar6e d‘aprits la m6thode de Morgan; nous avons obtcnu 6galemcnt un 

l) SOC. 77, 1206 (1900). 
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produit F. 191,5O et le melange des deux Bchantillons n’a accuse aucune dkpression. Les 
dosages d‘azote effectuks sur a) le produit obtenu a partir de l’acide I, b) le produit obtenu 
d’aprhs la methode de Morgan, confirment qu’il s’agit dans les deux cas du  deriv6 dia- 
cety1e. 

a) 3,066 mg subst. ont donne 0,344 em3 N, (19O, 730 mm) 
b) 3,230 mg subst. ont donne 0,353 om3 N, (22O, 732,5 mm) 

C,oH,,O,N,CI (226,66) Calcule N 12,36% 
Acide nitro-4-amino-6-chloro-3-benzo~que (XIII) (acide chloro-5-nitro-4-amino-2- 

benzoi’que). Dans une ampoule L hydrogenation d’environ 25 em3, on dissout 0,5 g d’acide 
dinitro-4,6-chloro-3-benzoIque dans 2 em3 d’alcool, ajoute environ 0,3 g de nickel de 
Baneyl) impregne d’alcool, rince le col et les parois du  recipient avec 2 om3 d‘alcool et 
chasse I’air par un courant d’hydroghe; on met alors I’appareil en relation avec un gazo- 
mktre hydrogene et  agite au moyen d’un excentrique. Lorsque le volume d’hydrogkne 
necessaire &la reduction d’un groupe nitro a Btk absorb&, soit environ 137 em3 ( O O ,  760 mm), 
on filtre, ajoute au filtrat 20 em3 d’eau et  refroidit au moyen d’un melange refrigerant; 
l’acide nitro-amin6 se depose peu a peu. Rendement 0,22 g (50%). On cristallise dans 
l’acktone diluee, en presence de noir animal. 

2,930 mg subst. ont donne 0,340 cm3 N, (23O, 725,5 mm) 
C,H,O,N,Cl (216,58) Calcule N 12,94y0 Trouve N 12,77y0 

Trouve N a) 12,60 b) 12,19% 

Petites aiguilles jaune d’or, F. 268-270O avec dkc., solubles dans I’eau bouillante 
et Yether, trks solubles dans I’acetone et  le dioxane. 

Ester me‘thylique. Obtenu d’aprks la meme methode que les esters methyliques d6- 
crits plus haut. Rendement 77%. On cristallise dans le methanol dilue, en presence de 
noir animal. Les propribtes correspondent aux donnees de Plant & Whitaker2). 

Ddsamination de l’acide X I I I .  On met en suspension 62 mg d’acide nitro-4-amino- 
6-chloro-3-benzoique dans 1,5 c1n3 d’eau et  0,2 em3 d’acide chlorhydrique concentre, re- 
froidit avec de la glace et ajoute lentement, en agitant, 20 mg de nitrite de sodium solide; 
on agite encore pendant 30 min., filtre la solution diazo‘ique, ajoute 0,35 cm3 d’alcool 
et laisse reposer 12 h. ZL 30°, puis 12 h. L la glacihe. Rendement 23 mg (40%). On cris- 
tallise dans I’eau bouillante, en presence de noir animal. Le produit est identique L l’acide 
nitro-4-ehloro-3-benzdpue (XIV) obtenu par oxydation du nitro-4-chloro-3-toluBne3) (F. 
e t  F. du melange). 

R&3UMg. 

Dans l’acide dinitro-4,6-chloro-3-benzoique, l’atome de chlore 
est mobile et se laisse remplacer facilement par d’autres substitusnts 
sous l’action de rhactifs nuel6ophiles. La reduction de l’acide dinitre 
conduit, suivant les conditions, soit a l’acide nitro-4-amino-6-ehloro- 
3-benzoique, soit A la chloro-4-ph~nyl8ne-diamine-l,3. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique 
de l’Universit6. 

1) Prepare d’aprbs Ruggli & Preiswerk, Helv. 22, 495 (1939). 
2, SOC. 1940, 285. 
3, Helv. 34, 1355 (1951). 


