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185. Sur l’acide dinitro-4,5-phtalique 
par Henri Goldstein et Jean-Pierre Merminod. 

(12 V 5 2 )  

Nous dderivons deux mdthodes de prbparation de l’acide dinitro- 
4,5-phtalique (11) : l’oxydation de l’acide dinitro-4,5-mdthyl-2- 
benzo‘ique (1)l) et celle du dinitro-4,5-xylBne-1,2 (III)2). e:oH +- ( j H 3  
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L’acide I1 contient deux groupes nitro en position ortho l’un 
par rapport a l’autre; il en rdsulte que l’un de ces groupes est mobile 
et se laisse remplacer facilement par un autre substituant sous l’action 
d’un rdactif nuclBophile; comme, par suite de la symdtrie de la mold- 
cule, les deux groupes nitro sont Bquivalents, la constitution des 
composds obtenus ne laisse place aucune ambiguitd; sous l’action 
de la soude caustique dilude, de la potasse caustique en solution 
mbthanolique, de l’ammoniaque concentrde et de l’aniline, nous 
avons obtenu respectivement les compos6s IV-VII. 

COOH F :QOOH O,N (jzH O,N 

0, 
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Partie expkrimentale. 
Tous les F. ont 6tB corrig6s. 

1. Acide dinitro-4,5-phtulique (11). Ire m6thode. On chauffe 1 g d’acide dinitro- 
4,5-mBthyl-2-benzoique (I)3) avec 10 em3 d’acide azotique d = lJ5, 5 h. en tube scell6, 
b 1500 4); apr& refroidissement, on ouvre avec precaution le tube dans lequel &gne une 
forte pression. On Blimine par filtration le produit de depart inalter6 (0,22 g, soit 22%), 
lave Q l’eau, pnis Bvapore le filtrat ti see, au bain-marie. Le produit obtenu est pulvBris6 
et chauffB 30 min. A, reflux avec 8 om3 de benzhe, afin d’extraire l’acide picrique form6 
pendant I’oxydation; on essore apr8s refroidissement. Rendement 0,55 g, soit 49% ; 
si l’on tient compte du produit de depart rBcup6r6, le rendement est de 63%. La solution 
benzenique evaporee L see abandonne un rBsidu compose principalement d’acide picrique. 

l) Helv. 34, 149 (1951). 
,) Noelting & Thesmar, B. 35, 631 (1902). 
3, Loc. cit. 
4)  Nous avons utilisB un four Blectrique Rotux (Bble) avec rBgulateur automatique 

de temp6rature. 
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L’oxydation de l’acide dinitro-4,5-m6thyl-2-benzoique par le permanganate de 
potassium, en presence de sulfate de magnesium, en vase ouvert, a donne un resultat peu 
encourageant: plus de la moitie du produit de depart reste inalthree, tandis que la fraction 
qui reagit est en grande partie dktruite, et  le. rendement est d’environ 10%. 

Pour purifier I’acide dinitro-4,5-phtalique, on le transforme en anhydride corres- 
pondant (voir ci-dessous), cristallise celui-ci dans le benzbne anhydre, puis rkgenbre l’acide 
par chauffage avec de l’eau jusqu’it dissolution complete et evaporation it sec. 

3,825 mg subst. ont donne 5,310 mg CO, et 0,580 mg H,O 
4,010 mg subst. ont donne 0,400 ems N, (28O, 733,5 mm) 

C,H,O,N, Calcule C 37,51 H 1,57 N 10,94% 
(256,13) Trour6 ,, 37,88 ,, 1,70 ,, 10,92% 

Cristaux microscopiques incolores, F. 215-217O avec dec. (en tube capillaire), trhs 
solubles dans l’eau, le m&thanol,1’6thanol, ]’ether, l’acetone et le dioxane, insolubles dans 
le benzbne bouillant et la ligrolne. Le pH de la solution aqueuse concentree (25%) est 
d‘environ 1. Le sel de baryum peu soluble precipite lorsqu’on traite la solution aqueuse 
concentrbe par le chlorure de baryum, en presence d’acktate de sodium; par cristallisation 
dans l’eau bouillante, on obtient de petits prismes incolores. 

2e mdthode. Le nitr0-4-xylbne-1,2~) a 6tB nitre d’aprbs Noelting & Thesmar2); la 
separation et  la purification du derivi: dinitre I11 ont Btb effectubes d’aprbs Crossley & 
Reno@). On chauffe 5 h. A 140°, en tube scell6, 2 g de dinitro-4,5-xylbne-l,2 avec 25 em3 
d’acide azotique d = 1,15, puis on isole l’acide dinitro-4,5-phtalique d’aprbs le mode 
operatoire decrit ci-dessus (voir Ire methode). Rendement 0,85 g, soit 32% ; si l’on tient 
eompte du produit de depart r8cupi.re et de l’acide dinitro-4,5-m6thyl-2-benzo’ique form6 
(voir ci-dessous), le rendement est de 62%. Le produit solide Blimine par filtration au 
debut de la separation est trait6 it froid par le carbonate de sodium dilu6; la partie in- 
soluble est constituee par du dinitro-4,5-xylbne-l, 2 inalter6 (0,09 g, soit 4,5%), tandis 
que la solution alcaline abandonne par acidification 1 g (rendement 440/,) d’acide dinitro- 
4,5-mkthyl-2-benzoip.ue ( I ) .  Comme dans la Ire methode dkcrite ci-dessus, l’extrait benze- 
nique contient principalement de l’acide picrique. 

Anhydride. On chauffe 2 h. it reflux 0,5 g d’acide dinitro-4,5-phtalique avec 5 cm3 
de chlorure d’acetyle, chasse par distillation le reactif en excbs, Bvapore iL sec sous pression 
reduite et cristallise dans un peu de benzbne anhydre. Rendement 94%. On recristallise 
dans le benzene anhydre. 
3,920; 3,480 mg subst. ont donne 0,418; 0,377 em3 N, (26,5O, 733 mm; 28O, 731,5 mm) 

C,H,O,N, (238,ll) Calcule N 11,77% Trouvh N 11,72; 11,8l% 
Prismes allong6s incolores, I?. 158-159O (sublimation partielle dbs 1200), difficile- 

ment solubles dans le tetrachlorure de carbone, plus facilement dans le benzbne bouillant, 
tres facilement dans l’acktone. La substance se dissout dam l’eau, trbs lentement B froid, 
rapidement it chaud, en regenbrant l’acide correspondant; avec le methanol et l’ethanol, 
on obtient les esters acides (voir plus loin). 

Chlorure. On chauffe 4 h. it 1600, en tube scell6, un melange de 0,2 g d’anhydride 
dinitro-4,5-phtalique et de 0,2 g de pentachlorure de phosphore, puis traite le liquide 
par 1 cms d’un melange it volumes Cgaux de benzbne et de ligroIne; le chlorure se depose. 
Rendement 94%. On recristallise dans le benzbne anhydre. 

4,470 mg subst. ont donne 0,383 cm3 N, (220, 731 mm) 
C,H,06N,CI, (293,03) Calcul6 N 9,56% Trouv6 N 9,54% 

Aiguilles incolores, F. 100-1010 (en capillaire scell6) avec ramollissement pr6a- 
lable, solubles dans le benzbne bouillant et  le tetrachlorure de carbone, trbs solubles 
dans l’ether. Avec le methanol et l’ethanol, on obtient les esters neutres correspondants 
(voir plus loin). 

l) Prepare d’aprbs Karrer et collab., Helv. 18, 1446 (1935). 
z, LOC. cit. 
3) SOC. 95, 212 (1909). 
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Ester monomdthylique. On chauffe 30 min. B reflux 0,2 g d‘anhydride dinitro-4,5- 
phtalique avec 10 cm3 de methanol absolu, concentre fortement au bain-marie, puis 
ajoute quelques gouttes d’eau; l’ester precipite. Rendement 91%. On cristallise dans le 
methanol dilu6. 

4,229 mg subst. ont donne 0,401 em3 N, (23O, 733 mm) 
C,H,0aN2 (270,15) Calcule N 10,37% Trouve N 10,550/, 

Prismes allonges incolores, F. 185-187O, solubles dans l’ether, trks solubles dans 
Ie mbthanol, l’acetone et  l’ether acetique; la substance est soluble h froid dans le carbonate 
de sodium dilu6. 

Ester dime‘thylique. On verse 0,5 om3 de methanol absolu sup 0,05 g de chlorure 
de dinitro-4,5-phtalyle ; la substance entre rapidement en solution et l’ester cristallise. 
Rendement 76%. La liqueur-m8re m6thanolique contient encore une petite quantite de 
produit, qui peut &re isol6e par concentration ou par addition d‘eau. On recristallise 
dans le mbthanol. 

4,013 mg subst. ont donne 0,346 em3 N, (220, 737 mm) 
C,,H,O,N, (284,18) Calcule N 9,86y0 Trouve N 9,67% 

Aiguilles aplaties incolores, F. 13R0, trks solubles dans le methanol bouillant, in- 
solubles ti froid dans le carbonate de sodium dilu6. 

On obtient un produit identique en traitant l’acide dinitro-4,5-phtalique par le 
diazomethane, en solution etherbe. D’autre part, l’esthrification de l’acide par chauffage 
A reflux avec le methanol e t  l’acide sulfurique concentre conduit a un melange des esters 
mono- et dimetbyliques. 

Ester monoe‘thylique. On remplace, dans la preparation de l’ester monomethylique, 
le methanol par l’ethanol. Rendement 84%. On recristallise dans 1’6thanol. 

4,605 mg subst. ont donne 0,425 em3 N, (23O, 733 mm) 
C,,H,O,N, (284,18) Calcule N 9,86% Trouve N 10,2676 

Paillettes incolores, P. 181-183O (sublimation partielle dks 165O), solubles B chaud 
dans l’eau, l’ethanol, le benzkne et l’ether, trits solubles dam l’acetone et 1’6ther acetique ; 
la substance est soluble B froid dans Ic carbonate de sodium dilu6. 

Ester diie‘thylique. On remplace, dans la preparation de l’ester dimethyliqne, le 
mkthanol par 1’6thanol. Rendement 77%. On recristallise dans l’ethanol. 

3,860 mg subst. ont donne 6,520 mg CO, et  1,200 mg H,O 
C,,H,,O,N, (312,23) Calcule C 46,16 H 3,87% Trow6 C 46,09 H 3.48% 

Paillettes incolores, F. 1090, solubles dans 1’6thanol e t  l’ether, tr& solubles dans 
l’acetone, 1’6ther achtique et  le benzhe, insolubles A froid dans le carbonate de sodium 
dilu6. 

On obtient un produit identique en traitant I’acide dinitro-4,5-phtalique par le 
diazoethane, en solution BthBrBe. D’autre part, l’esthrification de l’acide par chauffage 
B reflux avec 1’6thanol et l’acide sulfurique concentre conduit ti un melange des esters 
mono- et  diethyliques. 

2. Aeide i z i t r o - 5 - h y d r o x y - 4 - p ~ l ~ q u e  (IV). On chauffe 2 h. B 65O 0,5 g d’acide di- 
nitro-4,5-phtalique avec 10 cm3 de soude caustiquc n. ; aprks refroidissement, on acidifie 
par l’acide chlorhydrique concentre, extrait par l’ether e t  Bvapore le solvant B sec. Rende- 
mont 0,4 g (90%). On purifie par l’intermediaire de l’anhydride (voir ci-dessous). 

4,271 mg subst. ont donne 6,60 mg CO, et 0,92 mg H,O 
C,H,O,N (227,13) CaIcule C 42,30 H 2,22% Trouv6 C 42,17 H 2,41% 

Cristaux microscopiques legkrement jaunhtres, F. 180-182O avec dec., t r h  solubles 
dans l’eau, l’ethanol, l’bther e t  l’acetone ; la solution ethanolique jaune pale donne avec 
le chlorure ferrique une coloration orangee. 

Anhydride. La dhshydratation de l’acide nitro-5-hydroxy-4-phtalique est realisee 
soit par sublimation sous 12 mm (bain d’huile 190°), soit par chauffage a refluxpendant 
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2 h. avec le chlorure d’acktyle et distillation du reactif en ex&; on cristallise dans le 
benzene anhydre. 

5,070 mg subst. ont donne 0,320 cm3 N, (28O 731 mm) 
C,H30,N (209,11) Calcule N 6,70% TrouvB N 6,87% 

Prismes incolores, F. 146-147O (forte sublimation d8s 1200), solubles dans le 
benzene, Yether, l’acetone et  1’6ther achtique. Par chauffage avec un peu d’eau et  Bvapo- 
ration 8. sec, on rbg6nAre l’acide correspondant. 

3. Acide nitro-5-mkthoxy-4-phlalique (V). Une solution de 0,2 g d’acide dinitro-4,5- 
phtalique dans 1 cm3 de methanol absolu est introduite dans 0,4 g de potasse caustique 
dissous dans 8 cm3 du m6me solvant; on chauffe 1 h. 8. reflux et, a p r h  refroidissement, 
on essore le sel de potassium de l’acide V, de couleur orangee. Rendement 91%. On met 
l’acide en liberte par dissolution dans un peu d’eau et  precipitation par l’acide chlor- 
hydrique concentr6. On purifie soit pzr cristallisation dans un melange de benzkne et  
d’acktoue (1 : 2), soit par l’intermediaire de l’anhydride correspondant (voir ci-dessous). 
Aiguilles aplaties incolores, F. 197-198O avec dkc. (d’apr8s la litt6rature, F. 2010 avec 
dBc.l), 202O ,)). Sous l’action du diazomBthane, en solution BthBrBe, on obtient l’ester 
dimkthylique correspondant, fines aiguilles, I?. 118O (d’apr8s la litterature, F. 115O I), 
118O ,)). 

Anhydride. On chauffe 1 h. 8. reflux 0,l g d’acide nitro-5-niBthoxy-4-phtalique avec 
1,5 cm3 de chlorure d’acbtyle, distille le reactif en exces et  Bvapore 8. sec sous pression 
reduite. Rendement 93%. On cristalliee dans le benz&ne anhydre. 

3,508 mg subst. ont donne 0,198 cm3 N, (21°, 736 mm) 
C,H,O,N (223,14) Calcul6 N 6,28% Trouve N 6,35% 

Cristaux jaunbtres 8. faces de losange, F. 181--182O, solubles dans le benzene bouil- 
lant, tres solubles dans I’acBtone; par Bbullition avec un peu d’eau, on r6genAre l’acide 
correspondant. 

4. Acide nitro-5-amino-4-phtalique (VI). On introduit 0,2 g d’acide dinitro-4,5- 
phtalique dans 3 em3 d’ammoniaque coneentree, laisse reposer 24 h. b la temperature 
ordinaire, puis 6vapore 8. sec au bain-marie; afin de dBcomposer compl8tement le nitrite 
d’ammonium form& on reprend par l’ammoniaque dilu6e et  Bvapore de nouveau sec; 
on obtient ainsi le sel d‘ammonium de l’acide VI, sous forme de cristaux microscopiques 
bruns. Rendement 98%. On dissout dans 1 cm3 d’eau, acidifie par l’acide chlorhydrique 
concentre, extrait par 1’6ther e t  Bvapore le solvant 8. sec. On purifie par sublimation sous 
12 mm (bain d’huile 210-220°), puis cristallisation dans l’eau bouillante e t  finalement 
dans l’acide acetique 8. 20%. 

5,046 mg subst. ont donne 0,541 om3 N, (21°, 739mm) 
C8H,0GN, (226,14) Calcule N 12,39% Trouve N 12,10% 

Prismes jaunes, F. 205-208O avec d6c., solubles dans l’eau bouillante, tr8s solubles 
dans l’acide acBtique glacial. Par diazotation, puis copulation avec la rksorcine en pr6- 
sence de carbonate de sodium, on obtient un colorant rouge fonc6. 

Acide nitro-5-ace’tamino-4-phfalique. On chauffe 10 niin. au bain-marie 0 , l  g d’acide 
nitro-5-amino-4-phtalique avec 0,5 cm3 d‘anhydride acetique et 0,04 g de chlorure de 
zinc anhydre, puis on ajoute de la soude caustique diluee jusqu’b reaction faiblement 
alcaline et filtre. On acidifie le filtrat par l’acide chlorhydrique concentr6, extrait par 
l’ether et Bvapore le solvant b sec. Rendement theorique. On purifie soit par cristallisation 
dans le methanol, soit par l’intermkdiaire de l’anhydride correspondant (voir ci-dessous). 

5,263 mg subst. ont donne 0,482 cm3 N, (21°, 732 mm) 
C,oH80,N, (268,18) Calcule N 10,45% TrouvB N l0,24% 

Prismes allong6s jaunes, F. 186-188O avec dBcomposition, solubles dans l’eau, le 
methanol e t  l’ether, tr8s solubles dans l’ac6tone. 

l) Cuin & Simonsen, SOC. 105, 162 (1914). 
2, Neunhoeffer, B. 68, 1780 (1935). 
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A n h y d r i d e .  On chauffe 2 h. B reflux 0,3 g d’acide nitro-5-ac6tamino-4-phtalique 
avec 3 em3 de chlorure d’achttyle, puis dietille le rbactif en ex&. Rendement 90%. On 
purifie soit par cristallieation dans le benzene anhydre, eoit par sublimation eous 12 mm 
(bain d‘huile 170O). 

4,825 mg subst. ont donne 0,495 om3 N, (21°, 723 mm) 
C,,H,O,N, (250,16) Calcul6 N 11,20% Trouve N 11,33% 

Aiguilles jaune pLle, F. 166-167”, eolubles dans le benzhe, l’ac6tone et  Yether 
acbtique, peu eolubles dans 1’6ther; par Bbullition pendant quelques minutes avec un 
peu d’eau, on regenbre I’acide correspondant. 

5. Ac ide  nitro-5-anilino-4-phtalique (VII) (acide nitro-6-diph6nylamine-dicarboxy- 
lique-3,4). On chauffe 1 h. au bain-marie un melange intime de 0,4 g d’acide dinitro-4,5- 
phtalique, 0,5 g de carbonate de potassium anhydre e t  4 em3 d‘aniline; on dilue avec 
de l’ether, essore, puis broie avec de l’acide chlorhydrique dilu6, en excbs; on extrait 
l’acide VII par 1’6ther e t  6vapore le solvant B see. Rendement 94%. On cristallise dans 
le methanol ou 1’6thanol. 

5,016 mg subst. ont donne 0,396 om3 N, (20°, 733 mm) 
C,,H,,0,N2 (302,24) CalcuM N 9,27% Trow6 N 8,87% 

Prismes allonges orang&, F. 186-188O avec dkc., solubles B chaud dans le methanol 
e t  1’6thano1, trbs solubles dans I’ether, l’acetone, 1’6ther acktique e t  le dioxane. 

R&SUM&. 
L’oxydation de l’acide dinitro-4,5-m6thyl-2-benzoique et celle 

du dinitro-4,5-xylkne-I, 2 conduisent B l’acide dinitro-4,5-phtalique; 
ce compose posskde un groupe nitro mobile, qui se laisse remplacer 
facilement par d’autres substituants sous l’action de rdactifs nucl6o- 
p hile s . 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de 
l’Universit6. 

186. Der Mechanismus der Atomisomerentrennung 
im elektrischen Feld beim ’141n 

von E. Jacobi. 
(3. V. 52.) 

Einleitung. 
Ein radioaktiver Prozess hinterlgsst das Atom meist in einem 

Zustand, der sich abgesehen von der kernphysikalischen Veriinderung 
noch durch grosse kinetische Energie und auch durch Fehlen einer 
oder mehrerer Hullenelektronen auszeichnet (hot atoms). Diese Ver- 
Lnderungen genugen zur chemischen Abtrennung (8ziZZard- ChaZmers- 
Prozess), wobei es sich um eine Isotopentrennung handelt; denn die 
,,heissen“ Atome entstehen durch Bestrahlung (meist n, y-Prozess), 
d. h. sie unterscheiden sich vom Ausgangsatom um das eingefangene 
Teilchen. Das .,,heisse“ Atom wird beim Einfangprozess aus seinem 


