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169. Quelques produits de transformation de l’aeide 
4,S-dinitro-2-ehloro-benzoSque 

par Henri Goldstein et Walter Glauser. 
(10. X. 38.) 

Dans une prdcddente communication1), nous avons montr6 que 
l’acide 4,5-dinitr0-2-chloro-benzolque (I) posskde un groupe nitro 
mobile: le groupe situd en position 4 peut &re remplacd facilement 
par d’autres substituants. Poursuivant cette etude, noiis avons 
examin6 l’action des amines aliphatiques, de l’hydrazine, de la 
phdnylhydrazine et du disulfure de sodium sur l’acide dinitrb. 
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En traitant l’acide I par la monomdthylamine, on obtient 
l’acide 5-nitro-4-mdthylamino-3-chloro-benzoique (11) ; la dimbthyl- 
amine donne le ddrivd dimbthyl6 111; de mCme, l’action de la mono- 
et  de la diBthylamine conduit respectivement aux derives mono- 
et  didthylds correspondants (IV et V). 
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Sous l’action de l’hydrazine, l’acide I se transforme en acide 
5-nitro-4-hydrazino-2-chloro-benzoTque (TI) ; ce compos6 est un 
derive de 1’0-nitro-phdnylhydrazine et prdsente les reactions corres- 
pondantes : par condensation avec l’ac6tone, on obtient l’hydrazone 
VII, tandis que l’action des alcalis conduit la formation dn d6rivd 
triazolique VII I  2). 
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l) Helv. 20, 1407 (1937). 
2, Dans le cas de l’o-nitro-ph&nylhydrazine, la formation d‘un derive triazolique 

sous l’action des alcalis a At6 6tudiBe par Nietzki et Braunsehweig, B. 27, 3381 (1894), 
et par Zincke et Schwarz, A. 31 I, 332 (1900). 



- 1514 - 

Nous avons essay6 de condenser le compose VI  avec une deuxieme niolecule d‘aclde I. 
afin d‘obtenir l’acide 2,2’-dinitro-5,5’-dichloro-hydrazobenz~ne-~,~-dicarbonique, mais 
nous n’avons pas reussi zi purifier le produit de la reaction. A titre de compsraison, nous 
avons 6tudiB la condensation du 3,4-dinitro-l-chloro-benz&ne avec l’hydrazine; ici @ale- 
ment, la premiere molecule de derive dinitre rfagit trbs facilementl), tandis que nous 
n’avons pas reussi zi purifier le produit resultant de l‘action de deux mol6cules de derive 
dinitre sur une rnol6cule dhydrazine. Ces observations confirment les constatations de 
Green e t  Rowe2), d‘aprbs lesquelles un groupe nitro ou sulfo situe en ortho par rapport DU 
groupe hydrazino entrave les condensations. 

En traitant l’acide I par la phdnylhydrazine, nous avons obtenu 
l’acide 6-nitro-4-ph6nylhydrazino-2-chloro-benzoique (IX), se trans- 
formant en derivd triazolique correspondant (X) sous l’action cle 
l’acide ac6tique glacial3). 

Le compos6 IX est un derive de l’hydrazobenzene; nous avons cherch6 Q le trans- 
former par oxydation en compose azoique correspondant; mais nos essais n’ont pas abouti. 
Ce r6sultat negatif est en accord avec les constatations de Green e t  Rouie. 

en d6riv6 du disulfure de phenyle 
Sous l’action clu disulfure de sodium, l’acide I se transforme 
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Pinalement, nous avons pr6pard l’acide 5-nitro-4-iodo-2-cliloro- 
benzoique (XII), par voie diazoique, partir de l’acide S-nitro- 
4-amino-2-chloro-benzoique 5 ) .  Chez le compos6 XII, l’atome d’iode 
est relativement peu mobile et n’est pas dlimin6 par chauffage avec 
l’smmoniaque ou l’aniline; par Bbullition avee la soude caustique 
dilude, il se transforme en wide 5-nitro-4-0xy-3-chloro-benzoique 
(XIII), identique au compose ddcrit par ViZlz‘ge+). 

P a r t i e  e x p 6 r i m e n t a l e .  

Acide 5-nitr.o-4-me’thylantino-2-chEoro-ben,“oi~e (11). 
On introduit, en agitant, 0,6 gr. d’acide 4,5-dinitro-9-chloro- 

benzoique’) dans 1 em3 de m6thylamine h 33 yo (solution aqueuse), 
puis on chauffe au bain-marie pendant un quart d’heure. Aprbs 
refroidissement, on acidifie par l’acide chlorhydrique dilu6 ; l’acide 
mbthylamind prdcipite sous forme de flocons jaunes. Rendement : 
0,5 gr. 

1) Nangini et  Deliddo, G. 63, 626 (1933). 
3, Dans un cas analogue, la formation d u n  derive triazolique a BtB Btudiee par 

4)  Dans le cas du 3,4-dinitro-l-chloro-benz&ne, la reaction a BtB Btudiee par Blanksma, 

6 ,  Helv. 20, 1410 (1937). 
6, B. 61, 2598 (1928). Voir aussi Helv. 20, 1409 (1937). 
‘) Helv. 20, 1409 (1937). 

2, SOC. 101, 2443 (1912). 

TVilZgerodt, J. pr. [2] 37, 356 (1888); 44, 67 (1891); 55, 392 (1597). 

R. 20, 132 (1901). 
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Par dissolution dans un m8lange h volumes dgauu d’acetone 
et d’alcool, puis addition d’eau, on obtient des aiguilles jaunes 
fondant a %Oo (corr.) avec ddcomposition. 

4,974 mgr. subst. ont donne 7,665 mgr. CO, et 1,420 mgr. H,O 
C8H,0,NzCI Calcule C 41,64 H 3,06% 

Trouve ,, 42,03 ,, 3,19% 

A c i d e  5-nitro-4-dime’thylarnino-2-chloro-ben~oipe (111). 
Ce compos6 a 6th obtenu d’aprks la m8me m8thode que le 

pr8c6dent, en utilisant une solution aqueuse de dimdthylamine h 
33%. Rendement: 0,3 gr. 

Par cristallisation dans l’alcool diluh, on obtient des paillettes 
jsunes fondant ;i 238-239O (corr.) avec dhomposition. 

5,021 mgr. subst. ont donne 8,180 mgr. CO, et 1,730 mgr. H20 
C,H,0,N2C1 Calcul6 C 44,16 H 3,70% 

TrouvC ,, 4443 ,, 336% 

A c i d e  5-~~itro-4-e’t~ylc~mino-2-chl~~o-ben~~z~ue (IV). 
On introduit 0’6 gr. d’acide dinitr6 dans 2 em3 d’6thylamine 

h 33 yo (solution aqueuse) et chauffe au bain-marie pendant un quart 
d’heure. Par refroidissement, le sel d’dthylamine du nouvel acide 
se d6pose; on essore, redissout dans l’eau chaude, filtre et prhcipitc 
par l’acide chlorhydrique dilu6. Rendement : 0’6 gr. 

Par cristsllisation dans l’alcool, on obtient des paillettes jsunes 
fondant B 242O (corr.). 

4,581 mgr. subst. ont donne 7,340 mgr. CO, et 1,550 mgr. H,O 
C,H,0,N2C1 CalculC. C 44,16 H 3,i0% 

TrouvB ,, 44,29 ,, 3,79% 

Aeide 5-nitro-Cd.ie’th~lamino-2-chloro-b~n,yoi’pue (V). 
On introduit 0,6 gr. d’acide dinitrh dans 1 cm3 de dihthylamine 

a 33% (solution aqueuse) et chsuffe au bain-marie pendant une 
demi-heure. Aprks refroidissement, on acidifie par l’acide chlor- 
hydriqne diluh; le produit de la rdaction se s8pare sous la forme 
d’une masse huileuse rouge orangd; on d6cante, redissout dans un 
peu d’alcool chaud, filtre la solution alcoolique et  ajoute de l’eau 
jusqu’h. prhcipitation. Rendement : 0,2 gr. 

Par cristallisation dans l’alcool diluh, on obtient de petites 
aiguilles jaunes fondant B 167O (corr.). 

4,571 mgr. subst. ont donn6 8,140 mgr. CO, et 1,980 mgr. H,O 
C,,H,,O,N,Cl Calcule C 48,42 H 4,80% 

Trouv6 ,, 48,57 ,, 4,85% 

A c i d e  5-~aitro-4-hydraxino-2-chloro-benxozque (VI). 
(Acide 2-nitro-5-chloro-ph6nylhydrazine-4-carbonique.) 

On dissout 1 gr. d’hydrate d’hydrazine dans 20 cm3 d’alcool, 
introduit en agitant 1’2 gr. d’acide 4,5-dinitro-2-chloro-benzo’ique, 
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puis chauffe cinq B dix minutes au bain-marie. Le sel d’hydrazine 
du nouvel acide se depose par refroidissement; on essore et lave 
avec un peu d’alcool; rendement: 0’8 Q 1 gr. 

Ce seZ d’hydraxine est tres soluble dans l’eau, moins soluble dans 
l’alcool, et cristallise difficilement ; nous avons obtenu une seule 
fois des cristaux bien formbs, partir d’une solution alcoolique 
additionnee d’un peu d’eau: prismes rouge orange, fondant b, 186- 
187O (corr.). 

2,432 mgr. subst. ont donne 0,558 cm3 N, (22,5O, 748 mm.) 
C,H,O,N,CI * N,H, Calcule N 26,57 Trouve N 26,08g!, 

Nous n’avons pas r4ussi a obtenir l’acide libre l’etat pur, car 
il se dBcompose lors de la cristallisation. 

Acide 5-nitro-P-ac~tylh~drazino-2-chloro-benzo~~~ie.  
On introduit 0,5 gr. d‘acide 5-nitro-4-hydrazino-2-chlom-benzoique (sel d’hydrazine) 

dans 2 cm3 d‘anhydride acetique, $. la temperature ordinaire; le dbrivi! acetylk se depose 
presque immediatement; on ajoute de l’eau afin d’eliminer l’anhydride en ex&, essore 
e t  lave B I’eau. Rendement: 0,5 gr. 

Par cristallisation dans I’acide acdtique dilue, on obtient de petites aiguilles jaune 
clair fondant B 265O (corr.). La substance est soluble dam le carbonate de sodium dilu6 
avec une couleur rouge violac6. 

1,990 mgr. subst. ont donne 0,266 om3 N, (23,5O, 758 mm.) 
C,K,O,N,CI Calcul6 N 15,36 Trouv6 N 15,36y0 

A c ~ ~ o n e - [ 2 - n i t r o - 5 - c h l o r o - 4 - c a r b o x ~ - p ~ ~ n ~ Z h y ~ r a ~ o n e ]  (VII). 
On chauffe i% 1’6bullition pendant deux heures 0,5 gr. d’acide 

5-nitro-4-hydrazino-2-chloro-benzoi’que (sel d’hydrazine) avec 20 em3 
d’ac6tone. Aprh  refroidissement, on pr6cipite par l’eau et essore. 
Rendement: 0’6 gr. 

Par cristallisation dans l’acbtone, on obtient des aiguilles jaunes 
fondant Q 247O (corr.). 

3,191 mgr. subst. ont donne 0,423 om3 iu, (24,5O, 761 mm.) 
C,,H,,,OJV3Cl Calculk N 15,47 Trouve IY 15,23% 

Acicle 6-chloro-3-oxy-benzotriazoE-5-carbonique (VIII). 
On chauffe au bain-marie pendant dix a quinze minutes 0,5 gr. 

d’acide Fi-nitro-4-hydrazino-5-chloro-benzo~que avec 10 em3 de 
carbonate de sodium 2-n. j la solution, primitivement rouge, devient 
brune ; apres refroidissement, on pr6cipite par l’acide chlorhydrique 
dilu6. Rendement: 0,4 gr. On csistallise dans l’eau bouillante ou dans 
l’alcool dilu6. 

Cristaux jaunes se dbcomposant avec d6flagration B 234,5O 
(corr.). 

5,168 mgr. subst. ont don& 7,390 mgr. CO, e t  0,960 mgr. H,O 
2,041 mgr. subst. ont donne 0,358 cm3 N, (2Z0, 754 mm.) 

C,H,O,N,CI Calcul6 C 39,34 H 1,89 N 19,6876 
Trouve ,, 39,OO ., 2,08 ,, 20,14y0 
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Acide 5-nitro-4-phe’nylh1~draci.no-2-chloro-ben~oaque (IX). 
( Acide 2-nitro-5-chloro-hydrazobenz8ne-4-carbonique.) 

On dissout 0,5 gr. de phhylhydrazine dans 10 ,ma d’alcool, 
introduit 1,2 gr. d’acide 4,5-dinitro-2-chloro-benzoique et chauffe 
B 1’6bullition pendant un quart d’heure ; sprks refroidissement, 
on precipite par l’eau. Rendement: 0,8 gr. 

Par cristallisation dans l’alcool dilu6, on obtient de petites 
aiguilles rouge orang& Chaufft5e trks rapidement, la substance fond 
B 190--2OOO; chauff6e, plus lentement, elle subit une transformation 
B cette tempkrature (la couleur passe du rouge au jaune, sans qu’il 
y ait fusion) et la fusion se produit alors B 346O (corr.). 

2,672 mgr. subst. ont donne 0,318 cm3 N, (22,5O, 758 mm.) 
C,,HloO,N,C1 Calcule N 13,66 Trouv6 N 13,71% 

Nous avons essay6 d’obtenir l’acide 2-nitro-5-chloro-azobenz8ne-4-carbonique en 
oxydant la substance, soit par l’oxyde de mercure en milieu alcoolique, soit par l’anhydride 
chromique en solution dans l’acide acetique glacial, soit finalement par l’hypochlorite 
de sodium en solution aqueuse; mais nous n’avons pas reussi B isoier un produit defini. 

Acide 2-phe’n~l-6-chloro-ben~otriaxol-3-oxyde-5-carbonique (X). 
On chauffe h 1’Cbullition pendant deux heures 0,5 gr. d’acide 

5-nitro-4-ph6nylhydrazino-2-chloro-benzoique avec 25 cm3 d’acide 
acbtique glacial; aprks refroidissement, on precipite par l’eau. Rende- 
ment: 0,5 gr. On cristallise dans l’alcool dilu8. 

Petits cristaux jaune pBle fondant 2~ 255,50 (corr.). 
1,719 mgr. subst. ont donne 3,425 mgr. CO, et 0,450 mgr. H,O 
2,432 mgr. subst. ont donne 0,302 om3 N, (24,5”, 758 mm.) 

C,,H,O,PU’,Cl CalculB C 53,88 H 2,78 N 14,51% 
Trouve ,, 54,33 ,, 2,93 ,, 14,22% 

Disuljure de bis[ 2-nitro-4-carboxy-5-chloro-phe’nyle] (XI). 
Le disulfure se &pare sous forme d’un precipite jaune lorsqu’on 

chauffe l’acide 4,5-dinitro-2-chloro-henzo’ique avec le disulfure de 
sodium, en solution alcoolique ; on prolonge l’dbullition pendant 
deux heures, puis on essore aprks refroidissement et cristallise dans 
l’acide acdtique glacial. 

316O (corr.) avec d6com- 
position, trks peu solubles dans les dissolvants usuels. 

6,202 mgr. subst. ont donne 6,355 mgr. BaSO, 
C,,H,O,N,CL,S, Calcul6 S 13,79 Trouv6 S 14,11% 

Acide 5-nitro-4-iodo-2-chloro-ben~o~qz~e (XII). 
On dissout 1 gr. d’acide 5-nitro-4-amino-2-chloro~benzolque1) 

dans 15 cm3 de soude caustique h 2%’ ajoute 2,5 cm3 de nitrite 
de sodium 2-n. et  introduit ce melange dans 15 em3 d’acide sulfurique 

Petits cristaux jaune p$le, fondant 

l) Helv. 20, 1410 (1937). 
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%n., en sgitant au moyen d’un sgitsteur mdcsnique et en maintenant 
la temperature O o ;  au bout d’une heure, on laisse 1s tempdrsture 
atteindre 5 h loo,  puis on klimine l’acide szoteux en excks par addition 
d’urke. Le sulfate diszoique forme un prkcipitd jsune brun. On 
refroidit a O o  et ajoute, en sgitant, un mdlange de 1,5 gr. d’iodure 
de potassium, 15 cm3 d’eau et 1 cm3 d7acide sulfurique concentrb. 
I1 se produit un vif degagement d’azote. On agite encore pendant 
une heure, puis on laisse monter la tempdrsture jusqu’h 15O; finale- 
ment, on chmffe lentement jusqu’b 75O. Aprbs refroidissement, on 
essore et lave a l’esu. Rendement: 1 gr. 

Par cristsllisation dans l’slcool dilu6, en prbsence de noir animal, 
on obtient de belles aiguilles jaune clair, fondant a 210--31lo (corr.), 
peu solubles dsns l’eau froicle, solubles dsns l’esu bouillante et 
dans l’alcool. 

14,610 nigr. subst. ont donne 16,740 mgr. AgCl+AgI 
C,H,O,NClI Calcul6 C1+ I 49,59 Trouv6 C1+ I 49,21% 

Sous l’action de la soude caustique 2-n., a l’ebullition, l’scide 
5-nitro-4-iodo-2-chloro-benzoique se transforme en acide 5-nityo- 
~-ox~-Z-chloro-bennn“ofrlzce (XIII) ; aprBs une heure de chsuffage, nous 
avons laiss6 refroidir, pr6cipitB par l’scide chlorhydrique, puis 
recristallisP dans l’eau bouillante. La substance est identique an 
produit obtenu par hydrolyse de l’acide 5-nitro-2,4-dichloro-ben- 
zo‘iquel) ou par hydrolyse de l’acide 4,5-dinitro-2-chloro-benzoique2). 

En traitant l’acide 5-nitro.4-iodo-2-chloro-benzoique par l’ammoniaque conccntrhe, 
h froid ou B I’Cbullition, nous n’avons constat6 aucune rbaction: en acidifiant par l’acide 
clilorhydrique, nous avons rCcupCr6 le produit inaIt6r6. 

I1 en a C t B  de mCme lorsque nous avons chsuff6 l’acicle iodb avec de I’aniline, en 
prbscncc de carbonate de potassium anhydre. Finalement, cn effectuant ce dernier essai 
en pritsence de euivre cstalytique, nous avons constat6 l’hliniination des atomes de chlore 
e t  d’iode, mais nous n’avons pas reussi i Ctablir la constitution du produit obtenu. 

Lsusanne, Laboratoire de Chimie organique de 1’Universitk. 

1 )  Villiger, B. 61, 2695 (1928). 
2, Helv. 20, 1409 (1937). 


