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lichen Veranderungen und der Lichteinwirkung sowie der Selmi-Sole’) 
mittels der in dieser Arbeit eingefuhrten Nethoden und eine nahere 
chemische Analyse der Schwefelkoagele - darf wohl die notwendige, 
kritische Prfdung und Erganzung des hier versuchten Bildes vom 
Aufbau der hydrophilen Schwefelsole erwartet werdea. 

Ziirich, Chemisches Institut der lJniversit8t. 

70. Contribution a I’etude des derives nitres et nitro-amines 
de I’aeide o-chloro-benzoique 

par Henri Goldstein et  Gaston Preitner. 
(18 I11 44) 

Dans une precedente communication2)), nous avions montre que 
la nitration de l’acide 5-sc4tylamino-S-chloro-benzoique conduit a 
l’acide 6 -nitro - 5 -acb tylamino - 2 - chloro - benzoique (I), qui donne par 
saponifica tion l’acide 6 -nitro - .i - amino - 2 -chloro -benzoique ( 11). &in 
de determiner la position du groupe nitro, nous avions eu recours a 
une methode indireete, car nous n’avions pas rbussi B eliminer le 
groupe amino chez l’acide 11. 
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Rbcemment, nous avons rh l i sb  cette bliminetion; elle nous a 
conduit l’acicle 6-nitro-2-chloro-benzolque (111), identique au com- 
pose obtenu par osydation du 6-nitro-S-chloro-toluBne3) ; de cette 
faqon, la position admise pour le groupe nitro se trouve confirmee. 

”c.’ 

l) Bei deren Erzeugung kommt es nach den neueren eingehenden Untersuchungen 
von F .  Foerster und Xitarbeitern (F. Foerster und R. Vogel, Z. anorg. Ch. 155, 161 (1926)) 
und H. Stamm und Nitarbeitern ( H .  Stanam und Jf. Wtntzer, B. 71,2212 (1938); H. Stamni 
und 171. Goehring, Z. anorg. Ch. 242, 413 (1939); H. Stamm, 0. Seipold, 31. Goehring, eben- 
da 247, 277 (1941)) uber die Vorgzinge in der Wackenroder’schen Flussigkeit (Reaktion 
von SO, und H,S) zur Bildung von Thioschwefliger Same als unbestiindiger Zwischen- 
stufe, die dann unter Entstehen von Polythionshre und reichlich Thioschwefelsiiure 
weiter reagiert. Darnach erscheint ein dem Raffo-Sol im wesentlichen nnaloger Ban der 
Selnii-Sols durchaus moglich. 2, Helv. 21, 51 (1938). 

Green et  Lawson, SOC. 59, 1019 (1891); Lehnistedt et Schrader,  B. 70, 1536 (1937). 
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Pour complkter 1’8tude de l’acide 111, nous en avons preparc! quel- 
ques nouveaux derives. 

La nitration d u  5-ac6tylamino-2-chloro-tolu8ne donne, comme 
produit principal, le 4-nitro-5-ac&ylamino-3-chloro-tolu8ne (V) ; il 
se forme simultandment une petite quantitt! de l’isomkre 6-nitro (1V)l). 
En oxydant le compose IT, nous avons obtenu l’acide I, identique 
au dkriv6 prkcedemment dkcrit, tandis que I’osydation du compose V 
a conduit h l’acide 4-nitro-.?-acdtylamino--chloro-benzoi‘que (VI), 
qui a donnd par saponification l’acide 4-nit’ro-5-amino-2 -chloro-ben- 
zoique (VII).  

P a r t i e e x p Q r i m e n t a 1 e 2). 

(Tous les points de fusion ont B t B  corriges.) 
El imi ,nat ion  du group  amino de l’acide 6-nitro-5-at~ni~io-2-chloro-benzoiq.ue. 

On dissout 1,08 gr. d’acide 6-nitro-5-amino-2-chloro-benzoique (11)3) dans un me- 
lange de 10 cm3 d’alcool absolu et  0,6 cm3 d’acide sulfurique concentre, refroidit B - loo,  
ajoute 1,l gr. de nitrite d’isoamyle fraichement distill6 et laisse reposer une heure au 
frigorifique. Le diazo’ique precipite lentement sous la forme d’une poudre blanchltre. 
On ajoute alors une trace de poudre de zinc, chauffe B reflux pendant une heure, ajoute 
de I’eau et  alcalinise par la soude caustique; on elimine par distillation I’alcool e t  Ie 
nitrite d’isoamyle en exces, filtre, acidifie par l’acide chlorhydrique, filtre B nouveau et  
extrait par Yether. La solution etheree est Cvaporee B sec, puis le rCsidu est chauffe a 
l’ebullition avec 8 cm3 d’eau, une goutte d’acide chlorhgdrique diluC et un peu de noir 
animal; on filtre B chaud et  ajoute un peu dacide chlorhydrique concentre; l’acide &nitro- 
-7-ciiEoro-berkzoiqz~e (111) cristallise par refroidissement. Rendement : 0,32 gr. (30 %). On 
recristallise dans l’eau bouillante ou dans l‘acide chlorhydrique dilue. 

On peut aussi effectuer la diazotation en milieu aqueux, au moyen de nitrite de 
sodium, et  ajouter ensuite de l’alcool, d’aprPs la methode habituelle, mais le rendement 
est heaucoup plus faible (environ 15%) et  le produit obtenu est trPs impur. 

La substance est identique i l’acide 6-nitro-2-chloro-benzoique obtenu par oxyda- 
tion du 6-nitro-2-chloro-tolu~ne, d’aprPs le mode operatoire decrit par Lehmstedt  et 
Schrader‘). E n  effet, les deux produits fondent B la mdme temperature (163O) et  il en 
est de meme de leur mblange. Pour plus de silretb, nous itvons prepare quelques d6rivi.s 
(voir ci-dessous) : partir des deux kchantillons d’acide, nous avons obtenu des produits 
identiques. 

Chlorure de 6 - n i t r o - P - e h l o r o - b e n ~ o ~ ~ ~ .  
Cohen  et  drmes5) ont obtenu ce compose, p. de f. 32-34O, en traitant l’acide corres- 

pondant par le pentachlorure de phosphore. Sous avons utilise le chlorure de thionyle. 
On chauffe B reflux pendant une heure 1 gr. d’acide 6-nitro-2-chloro-benzoique 

a w c  4 ern3 de chlorure de thionyle, puis on elimine 1’exci.s de reactif par distillation et  
skche dans le vide. Le chlorure d’acide, d’abord huileux, se solidifie. Rendement: 92%. 
On peut le purifier par distillation B 160O sous 13-13 mm. et  cristallisation dans Yether. 

l) Badische Anilin- und Soda-Fabrik, D.R.P. 226772 (1910), Frdl. 10, 931. 
2, Le 6-nitro-2-chloro-tolukne a 6t6 aimablement mis B notre disposition par 1’I.G. 

Farbenindust.rie A.G., I’acide o-chloro-benzoyque par .J. R. Geigy 9.d. et  la m-toluidine 
par la Socie‘tS pour l ’ lndus tr ie  chintique d Bdle: nous exprimons a ces trois societes notre 
sincere reconnaissance. 

3, Helv. 21, 55 (1938). D’aprBs la nomenclature utilisee dans le trait6 de Bei l s te in ,  
la designation serait: acide 6-chloro-~-nitro-d-arnino-benzoiqz~e~ il nous a p a n  prefkrable, 
pour la clarte de l’expose, de conserver la numerotation introduite pr6cedemment. 

- 

4) Loc. cit. 5 ,  SOC. 89, 460 (1906). 
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6-Nitro-2-ehloro-benzoate de mdthyle. 

Cohen et  McCandlishl) ont obtenu ce compose en traitant le sel d’argent de I’acide 
correspondant par l’iodure de methyle. Nous l’avons prepare de la fapon suivante: 

On dissout 0,5 gr. de chlorure d’acide dans un peu d‘ether, ajoute 2 em3 d’alcool 
mhthylique, chauffe L l’dbullition pendant cinq minutes, puis precipite par I’eau. Rende- 
ment : 93 %. On cristallise dans 1’6ther. 

Prismes incolores, fondant L 94-95O (Cohen et XlcCandlish indiquent 80-820). 
La substance est entrainable L la vapeur d’eau. 

3,480 mgr. subst. ont donne 5,710 mgr. CO, e t  0,845 mgr. H,O 
C,H,O,NCl Calcule C 44,55 H 2,Sl% 

Trouve ,, 44,75 ,, 2,72% 
6-Xitro-2-chloro-benzoate d’e‘thyle. 

reflux pendant une heure 0,5 gr. de chlorure d’acide avec 4 em3 d’al- 
cool Bthylique absolu, puis on purifie par entrainement a la vapeur d’eau. Rendement : 
90%. On cristallise dans l’alcool dilu6. 

On chauffe 

Aiguilles et paillettes incolores, fondant L 49-50O. 
5,780 mgr. subst. ont donne 0,319 em3 N, (200, 728 mm.) 

C,H,O,XCI Calcule N 6.10 Troure S 6,lSy/, 

6-Nitro-2-ehloro-benzamide. 
On dissout 0,5 gr. de chlorure d’acide dans un peu d’ether, ajoute lentement e t  en 

agitant 2 em3 d’ammoniaque concentrhe, puis chauffe quelques instants au hain-marie; 
on essore apriis refroidissement. Rendement : 90%. On cristallise dans l’eau houillante. 

3,345 mgr. subst. ont donne 0,431 em3 N, (24O, 725 mm.) 
C,H,O,N,Cl Calcule N 13,97 Trouve X 14,1376 

6-iVitro-2-chloro-benzanilide. 
On dissout 0,5 gr. de chlorure d’acide dans 2,5 cm3 d’Bther et ajoute Ientement 

2 ems d’aniline; le liquide entre en ebullition et l’anilide se dhpose; on chauffe encore 
quelques minutes au  bain-marie, puis on verse le melange dans de l’acide chlorhydrique 
dilu6, afin d’elirniner l’aniline en exciis; on essore. Le rendement est quantitatif. On 
cristallise dans l‘alcool ou l’acide acBtique diluP. 

Aiguilles incolores, fondant & 186187O. 

Aiguilles incolores, fondant B 176-177°. 
4,135 mgr. subst. ont donne 0,382 em3 N, (2l0, 729 nim.) 

C13H,03N,Cl Calcult5 N 10,13 Trouve X 10,2976 

,Vitration du j-ace‘tylamino-2-chloro-toluPne. 
Le 5-ac6tylamino-2-chloro-tolu~ne a Bte prepare par chloruration de l’acetyl-m- 

toluidine, d’apriis Reverdin et  Cripieuzz) ; nous avons utilise directement le produit brut, 
huileux, obtenu par evaporation de la solution eth6rCe. Pour la nitration, nous avons 
suivi en principe les indications de J forgan et Challenor3). 

Le produit brut obtenu par chloruration de 18 gr. d’acetyl-m-toluidine est introduit 
lentement dans un melange de 18 cm3 d’acide azotique d = 1,40 et 18 em3 dacide azo- 
tique d = 1,52, en agitant e t  en refroidissant de fapon que la temperature ne depasse 
pas 15O; on laisse alors reposer une B deus heures”) a la temperature ordinaire, puis on 
verse le melange dans un grand volume d’eau; on obtient une huile hrune, qui se solidifie 
rapidement. I1 s’agit d‘un melange form6 principalement de 4-nitro-5-ac6tylamino-2- 
chloro-toluhe et  d’une petite quantite de l’isomiire 6-nitro. 

l) SOC. 87, 1271 (1905). 
3) SOC. 119. 1544 (1921). Voir aussi: Badisehe dnilin- und Soda-Fabrik, D.R.P. 

226772 (1910), Frdl. 10, 931. 
”) En laissant reposer plus longtemps, on favorise la formation du derive dinitre, 

2, B. 33, 2503 (1900). 
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Nous avons constate que le rendement en isomere 6-nitro augmente sensiblement 
lorsqu’on effectue la nitration dans les conditions suivantes: 

Le produit obtenu par chloruration de 18 gr. d‘acetyl-m-toluidine est dissous dans 
50 om3 d‘acide acetique glacial; on refroidit a 5 O  et  ajoute goutte Q goutte, dans l’espace 
d’une heure, 70 cm3 d’acide azotique d = 1,52, en agitant et en maintenant la tempera- 
ture entre 5 et  10”. On laisse alors reposer quinze heures, puis on precipite en versant 
la solution dans un grand volume d‘eau. 

Pour separer le melange des derives nitres, on effectue plusieurs cristallisations 
dans l’alcool. On isole ainsi le 4-nitro-5-acCtylamino-2-chlor~-~o~~~~e (V) ; aiguilles e t  pail- 
lettes brunhtres, fondant Q 113O; rendement: 4 B 4,5 gr. 

Le 6-~zitro-B-uce‘tylarnino-2-ehloro-toluBne (IV) est present dans les eaux-meres alcoo- 
liques; pour l’isoler, on prkcipite par l’eau, puis on cristallise plusieurs fois dans l’alcool. 
Aiguilles incolores, fondant B 152-153”. Bnalyse du derive 6-nitro : 

4,010 mgr. subst. ont donne 0,452 cm3 N, (23”, 727 mm.) 
C,H,03N,C1 Calcule S 12,26 Trouve S 12,43% 

Acide  I-nituo-5-aedt~lami~z0-2-chloro-benzo7q~~e (VI). 
Dans un ballon muni d’un agitateur mecanique et  d’un refrigerant Q reflux, on 

introduit 1,15 gr. de 4-nitro-5-ac~tplamino-2-chloro-toluhne, 2 gr. de sulfate de magnC- 
sium cristallis6 et  100 om3 d’eau; on chauffe & l’ebullition et  introduit peu & peu 3 gr. 
de permanganate de potassium dissous dans 60 cm3 d’eau; l’operaticn dure environ trois 
heures. Lorsque l’oxydation est terminhe, on filtre, lave soigneusenient le bioxyde de 
mangankse avec de l’eau bouillante e t  concentre la solution‘) ; on alcalinise alors par i’am- 
moniaque, filtre, puis precipite par l’acide chlorhydrique. Rendement : 0.5 gr. On cristal- 
lise dans l‘acide acetique glacial. 

Prismes jaunes, fondant L 214O, solubles dans l’eau bouillante, l’alcool et l’acide 
acetique glacial. 

4,015 mgr. subst. ont donne 0,397 em3 N, (2l0,  721 mm.) 
C,H,O,N,Cl Calcule X 10,84 Trouve S lO,S9% 

deide 4 - n i t r o - 5 - a n a i t z o - 2 - ~ / ~ ~ o r ~ ~ b ~ ? ~ z o ~ ~ ~ e  (VII) 
L’acide 4-nitro-5-ac6tylamino-2-chloro-benzoique est saponifie par chauffage B re- 

flus pendant une demi-heme RVCC de l’acide chlorhydrique dilue. On cristallise dans l’acide 
acBtique glacial. 

Siguilles orangees, fondant vers 239--210° avec decomposition et  sublimation, 
solubles dans l’eau bouillante, tres solubles dans l‘alcool e t  l’acide acetique glacial. 

2,835 mgr. subst. ont donne 0,325 cm3 X, (22”, 731 mm.) 
C,H,O,N,Cl Calculh ,U 12,94 Trouvb S 12,9376 

S c i d e  6-nitro-B-nee‘fyZarnino-2~c~~loro-ben.oiqz~e (I). 
Par oxydation du 6-nitro-5-acetylamino-2-chloro-toluPne, d’apri.3 la methode decrite 

plus haut pour l’isomhre 4-nitr0, nous avons isole un produit identique B l’acide 6-nitro- 
5-acetylamino-2-chloro-benzo~que obtenu pr8c6demment2) ; les deux Bchantillons, ainsi 
que leur melange, posskdent le m6me point de fusion et ils ont donne par saponification 
le -mbme acide 6-nitro-5-amino-2-chloro-benzoique. 

Lausanne, Laboretoire de Chimie organiqne 
de 1’Universit 6. 

1) Au cours de l’opbration, le produit est legh-ement entrain6 par la vapeur d’eau, 
ce qui diminue un peu le rendement; on peut Bviter de concentrer la solution en isolant 
le produit par extraction B 1’6ther aprhs acidification. 

,) Helv. 21, 54 (1938). 


