
Volumen XL, Fasciculus 11 (1957) - NO. 45. 369 

45. Nitration de l’acide nitro-2-chloro-4-benzoique 
par Heuri Goldstein e t  Eughne Schaaf. 

(2a 1 5 7 )  

Par nitration de l’acide nitro-2-chloro-4-benzo‘iqlle, nous avons 
obtenu un mdlange des acides dinitro-2,5-cbloro-4-benzoique (I) (pro- 
duit principal) et dinitro -2 ,3  - chloro -4 -benzoique (V). 
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Pour ddterminer la position du second groupe nitro dam les acides 
dinitrds, nous avons procede comme suit : par chauffage sous pression 
avec l’ammoniaque concentrbe, nous avons obtenu respectivement les 
acides I1 et, VI, qui ont donnd les acides 111 et VII par hydrogenation 
catalytique ; aprh  dkcarboxylation, nous alvons 
la p- et 1’0-phbnylkne-diamine. 

COOH 
/\NH, __+ {yz2 
1 /NO2 “NH2 

VII 
\/ 

0:: - 
c1 v c1 VI 

is016 respectivement 

COOH 

c1 VIII 

nans les acides I et V, le groupe nitro-2 est mobile; nous venons 
de mentionner son remplacement par un groupe amino sous l’action 
de l’ammoniaque ; demkme, l’action de l’aniline conduit respectivement 
aux acides I V  et VIII. 

Trait6 par une solution methanolique de potasse caustique, l’acide 
I donne l’acide I X ;  il se forme simultandment une petite quantit6 
d’acide X, par suite du remplacement de l’atome de chlore. Dans les 
mkmes conditions, l’acide V donne une petite quantit6 d’acide XI. 
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Part i e e x p Br i me n t a1 e. 
Tous les F. ont 6tB d6terminbs avec la platine chauffante de Kofkr e t  sont corrig8s. 

Les microanalyses ont 6t6 effectubes dans les laboratoires Peisker-Rztter t i  Brugg e t  
Dietrich t i  Zurich. 
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1. Aeide dinitro-2,5-chloro-4-benzoique (I). On introduit 55 g d’acide nitro-2-chloro- 
4-benzoiquel) dans un mklange de 44 cm3 d’acide azotique 99% (d = 1,52) e t  de 220 cm3 
d’acide sulfurique concentr6, en agitant avec un agitateur mkcanique, puis on chauffe a 
1300 au bain d’huile; il se produit une vive rkaction et  la temperature s’818ve; lorsque le 
dkgagement de chaleur a cess6, on chauffe encore 40 min 8. 130O; aprbs refroidissement 
on verse sur de la glace pil6e e t  essore. Le produit obtenu (64,5 g) est trait6 par le carbo- 
nate de sodium tr&s dilu6, jusqu’8 rkaction neutre: les acides I c t  V passent en solution 
sous forme de sels de sodium, tandis que le r6sidu insoluble conticnt une petite quantite 
de dinitro-3,4-chlorobenz&ne e t  de trinitro-2,4, 5-chlorohenz8nc. La solution aqueuse est 
concentr6e ail bain-marie: le melange des scls de sodium (A) se d6pose; l’eau-m8re donne 
par acidification un precipiti: (B). 

Le produit A est recristallisi: dans un melange d’alcools kthylique et  isopropylique 
(1 :3); la majeure partie du sel de sodium de I’acide I se dkpose par refroidissement; on 
essore, redissout dans l’eau e t  prkcipite par l’acide chlorhydrique concentrk; on obtient 
ainsi 40 g d’acide I. L’eau-m8re alcoolique est kvaporhe a see au bain-marie; le r6sidu est 
dissous dans l’eau e t  donne par acidification un prhcipitk (C). Les produits B et  C sont 
des mklanges, d’oh nous avons isolh l’acide V (voir plus loin, sous chiffre 5). 

Pour l’analyse, l’acide I a 6th cristallis6 dans le bcnz8ne. Paillcttes incolores, 
B. 176-177’. 

C,H,O,N,Cl (246,57) Calcule K 11,36% Trouve N 11,50% 
Ester mdthylique. On chauffe 6 h 8. reflux 0,5 g tl’acide dinitro-2,5-chloro-4-benzo:que, 

10 cm3 de methanol absolu et  0,5 em3 d’acide sulfurique concentr6, puis on concentre 
la solution; l’ester se dkpose. On recristallise dans le m6thanol diluk. Paillettes incolores, 
F. 77O. 

C,H,O,N,Cl (260,59) Calcule C 36,87 H 1,93y0 Trouve C 36,83 H 1,51% 
Ester e‘thylique. On remplace, dans la prkparation prkckdente, le methanol par 

1’6thanol. Paillettes incolores, F. SO0. 
C,H,O,N,Cl (274,62) Calculk C 39,36 H 2,5776 Tronvk C 39,93 H 2,54% 

Chlorure. On chauffe 1 h 8. reflux 1 g d’acide dinitro-2,5-chloro-4-benzoique et  
5 em3 de chlorure de thionyle, puis on 6liminc le reactif en exch par distillation (finale- 
ment dans le vide). 

A m i d e .  Le chlorure est delay6 dans l’kther e t  trait6 par I’ammoniaque diluke, en 
ex&; on acidifie ensuite par I’acide chlorhydrique et  Bvapore 1’6ther. Rdt. 79%. On 
cristallise dans 1’6thanol. Paillettes incolores, F. 215O. 

C,H,O,N,Cl (245,58) Calcnl6 N 17,11% Trouv6 N 17,14% 
Anil ide.  Lo chlorure obtenu 8. partir de 1 g d’acide dinitro-2,5-chloro-4-benzoique 

est delay6 dars  10 cm3 d‘6ther anhydre e t  trait6 par une solution de 0,s om3 d’aniline 
dans 10 om3 d’hther anhydre; on acidifie ensuite par l’acide chlorhydrique dilu6 e t  Bvapore 
1’6ther. Rdt. 76%. On cristallise dans 1’6thanol. Paillettes incolores, F. 230O. 

C,,H,O,N,Cl (321,68) Calcul6 N 13,06% TrouvB N 12,92% 
2. Aeide nitro-5-chloro-4-amino-2-benzoique (11). On chauffe 3 h B looo, en tube 

scell6, 1 g d’acide dinitro-2,5-chloro-4-benzoique et  10 om3 d’ammoniaque 34% ; la solu- 
tion obtenue est abandonnke quelques h A la glacihe; le sel d’ammonium de l’acide I1 
cristallise; on essore, dissout dans l’eau e t  prkcipite 8 chaud par l’acide chlorhydrique. 
Rdt. 0,43 g. On cristallise dans l’acide ac6tique diluh. Aiguilles orange brunbtre, F. vem - 
235O d6c. 

C,H50,N,C1 (21638) Calcul6 N 12,94% Trow6 N 12,88% 

l) La nitro-2-chloro-4-aniline, aimablement mise a notre disposition par la C Z B A  
S.A., L BUe, a Ct6 transformbe en nitro-2-chloro-4-benzonitrile d’apr8s C. M .  Atkinson & 
J .  C. E. Simpson, J .  chem. Soc. 1947, 235; la saponification du nitrile a B t B  effectuBe 
d‘aprbs le mode op6ratoire d6crit pour le d6rivC. brom6 correspondant par J. L. E. Erick- 
son, J .  M .  Dechary d? T. R. Pullig, J. Amer. chem. SOC. 74, 5622 (1952). 
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3. Aeide diamino-2,5-henzo~qw (I1 1) et p-phkn2ilbe-diamine. Dans une ampoule B 
liydrog6ncr, on introduit 0,2 g d’acide nitro-5-chloro-4-amino-2-benzoique, 25 em3 de 
methanol, 10 em3 d‘une solution mCthanolique dc potasse caustique 8. 10% e t  1 g de 
carbonate de calcium palladik?); l’hydrogknation, effectuke A la tenipkrature ordinaire, 
s’arrgte apres consommation de 4 H, (quantit6 t,hPorique). On filt,re, chasse le methanol 
an bain-marie, reprend le r6sidu par l’cau et  acidifie par l’acide sulfuriquc; 1e sulfate de 
l’acide T I T  prCeipite; on isole le produit par cent.rifugation, chauffe A Yebullition avee 
de l’acktate de sodium 2-n., en presence de noir animal, c t  filtre; l’acide 111 cristallise; 
Rdt. 0,09 g. Par chauffagc dans un petit tube B essais, on obtient dc la p-phknylhe- 
diamine, qui distille e t  se solidifie au haut du tube (F. et  F. du mClange). 

4. Aeide t~itro-5-chloro-~-annilino-2-0enzo~que (IV) (acide nitro-4-chloro-S-diph6nyl- 
amine-carboxylique-2). On chauffe 2 h a u  bain-marie 1 g d’acide tlinitro-2,5-chloro-4- 
benzoyque, 0,5 g de carbonate de potassium anhyclre e t  8 em3 ct’aniline, en agitant; on 
ajoute ensuite de l’eau, eliniine I’aniline cn exces par entrafnement B In vapeur c t  filtre; 
le sel de potassium de I’acide TV cristallise par refroidissement; oil essore, d6laye dans 
l’eau et  traite par l’acide chlorliydrique. Rdt. 1,47 g. On cristallisc dans 1’8thanol diluC, 
puis dans un melange de t6trachlorure de carbonc ct  d’alcool amylique. Aiguilles jaunes. 
F. 228-232O dec., peu solublesdans lc tktrachlorure de carbone, tr&s soluhlcs dans I’kthanol 
e t  l’alcool amylique. 

C,,H,O,N,Cl (292,68) Calcul6 N 9,57 C1 12,127; Trouv6 N 9,77 C1 11,88~0 
5 .  Acide dinitro-2,3-chloro-d-benzoiquc (V). Les produits 13 et  C (voir plus haut, 

sous chiffre 1) sont rkunis (12 g au total) e t  extraits A plusieurs reprises par le benzene 
(300 em3 au t,otal), B avec agitation Bnergique (Vibro-Mischer); l’acide T entre en so- 
lution e t  est Cliniink, tandis que l’acide V est pratiquement insoluble; on purXe par eri- 
stallisation dans I’Cthanol diluC. Rdt. 6,5 g. Aiguilles aplaties presque incolores. 
F. 212,5O. 

C,H306N,C1 (246,57) Calculk N 11,36% Trouvk N 11,17% 
Ester me‘thylique. Obtenu d’aprbs la mbme m6thode que 1’isomi.re dinitro-2,5; on 

Plimine l’acide non transform6 en traitant le produit brut par le carbonate de sodium 
tres dilub, p i s  recristallise dans le mitthano1 diluC. Paillettes inrolores, F. l.OOo. 

C,H,06N,C1 (260,59) Calculi! C 36,87 H 1,93% TrouvC? C 37,03 H 1,95% 
Ester e‘thyliqw. On remplace, dans la prkparation prkc6dente, le mkthanol par 1’6tha- 

nol. Paillettes incolores, F. 104O. 
C9H,06N,Cl (274,62) Calcul6 C 39,36 H 2,57% Trouvk C 39,79 H 2,47% 

Chlorure. Ohtenu d’apres la m6me niCtliode que I‘isomere dinitro-2,5. 
Amide. Obtenu d’aprhs la m&me methode que l’isombre dinitro-2,5. Rdt. 98%. On 

cristallise dans I’6thanol diluC. Aiguilles presque incolores, F. 201 O .  

C,H,O,N,Cl (245,58) Calculi: N 17,11% Trouvb N 16,71% 
Anilide. Obtenu d’aprbs la in&mc m6thode que l’isomere dinitro-2,5. Rdt. 91 ”/b 

On cristallise dans 1’6thanol. Paillettes incolores, I?. 231 O. 

C,,H,O,N,CI (321,68) Calcul6 N 13,06% Trouvk N 12,92% 
6. Acide nitro-3-chloro-4-amino-2-benzoique (VI). On chauffc 4 h 8. looo, en tube 

scell6, 2 g d’acide dinitro-2,3-chloro-4-benzoique et  30 em3 d‘ammoniaque 8. 34%, puis 
on concentre A demi-volume sous pression reduite; une partie du  sel d’ammoniurn de 
I’acide VI  cristallise; on essore, dissout dans l’eau et  pr6cipite par l’acide chlorhydrique. 
L’eau-mere du eel d‘ammonium, trait& par 0,Y g d’acicle sulfamique e t  de l’acide chlor- 
hydrique, donne encore une certaine quantitP de produit. On extrait par le benzene bouil- 
lant, Blimine par filtration une impuret6 insoluble e t  concentre la solution; lea cristaux 
obtenus sont recristallis6s dans l’acide acktique diluk. Aiguilles orangbes, F. 201-202°. 

C,H,O,N,Cl (216,58) Calculit N 12,94% Trouvk N 12,66% 

2, Cf. M .  Busch &. H. Stiiue, Ber. deutseh. chem. Ges. 49, 1064 (1916). 
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7 .  Acide diamino-2,d-benzoiyue (VII) et o-phknylbe-diamine. L’acide nitro-3-chloro- 
4-amino-2-benzoi’que, trait6 par la mkthode d6crite pour l’isomdre nitro-5 (voir plus haut, 
sous chiffre 3), a donne finalement de 1’0-phknylkne-diamine (F. e t  F. du m6lange). 

8 .  Acide nitro-3-chZoro-4-anil~no~Z-~enzoique (VIII) (acide nitro-6-chloro-5-diphknyl- 
amine-carboxylique-2). L’acide dinitro-2,3-chloro-4-benzoiyue a 6t6 trait6 par l’aniline, 
d’apds la m6thode d6crite pour l’isomdre dinitro-2,5 (voir plus haut, sous chiffre 4). 
On recristallise dans le benzdne. Aiguilles jaunes, F. 189-190° d6c. 

C,,H,O,N,Cl (292,68) Calcul6 N 9,57 C1 12,12% Trow6 N 9 3 5  C1 12,05% 
9. Acide nitro-5-chloro-4-mkthoxy-2-benzo~que (IX). On chauffe 1 h h reflux 10 g 

d’acide dinitro-2,5-chloro-4-benzoique et  140 em3 d’une solution methanolique de po- 
tasse caustique h 574, puis on concentre la solution; le sel de potassium de l’acide IX 
se d6pose; on essore, dissout dans l’eau, chauffe B 1’6bullition avec du noir animal, filtre 
e t  pr6cipite par l’acide chlorhydrique; on cristallise dans l’eau bouillante. Rdt, 4,5 g. 
Aiguilles incolores, F. 160O. 

C,&05NC1 (231,59) Calculk C 41,49 H 2,61Y0 Trouv6 C 41,96 H 2,87% 
Ester mithyliyue. Obtcnu d’aprks la mkthodc dkcrite plus haut (chiffres 1 e t  5). 

Aiguilles incolores, F. 107,5O. 
C,H,05NC1 (245,62) Calcul6 C 44,Ol H 3,28% Trouv6 C 44,38 H 3,39y0 

10. Acide nitro-5-dimdthoxy-2,4-benzoiyue (X). Aprks avoir essork le sel de potas- 
sium dc l’acide I X  (voir ci-dessus, sous chiffre 9), on Bvapore la liqueur-mdre m6thanolique; 
on obtient ainsi un melange des sels de potassium des acides IX  a t  X. On dissout dans 
l’eau et  ajoute de l’acidc chlorhydrique jusqu’h p H  = 4; l’acide X pr6cipite; rdt  0,9 g; 
en acidifiant plus fortement, on isole encore 0,6 g d’acide IX. L’acide X a k t k  purifi6 
par oristallisation dans le mkthanol e t  identifii: avec un kchantillon authentique d’acide 
nitro-5-dimkthoxy-2,4-benzoique3) (F. et  F. du m6lange). 

11. Acide dinitro-2,3-mdthoxy-4-benzoique (XI). On chauffe 1 h h reflux 0,5 g d’acide 
dinitro-2,3-chloro-4-benzoique et  10 em3 d’une solution mbthanolique de potasse caustique 
a 5% ; le sel de potassium se depose par refroidissement ; on essore, dissout dans l’eau et  
prkcipite par l’acide chlorhydrique. On purifie par dissolution dans l’eau bouillante en 
prksence de carbonate de baryum en excks, traitement par le noir animal e t  filtration; 
le sel de baryum cristallise en aiguilles incolores; on essore, recristallise dans l’eau bouil- 
l ank  et  pri:cipite finalement par l’acide chlorhydrique. Le produit a k t k  identifib avec un 
kchantillon authentique d’acide dinitro-2, 3-mi:thoxy-4-benzoiyue4) (F. e t  F. du mklange). 

C,H,O,N, (194,14) Calcul6 N 11,57% Trouv6 N 11,37% 

RESUMJZ. 

La nitration de l’a,cide nitro-2-chloro-4-benzoique conduit 21, un 
melange des acides dinitro-2,S-chloro-4-benzolque (produit principal) 
et dinitro-2,3-chloro-4-benzo~que. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de 1’UniversitB. 
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