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Melinonin F ist mit Harman-N( b)-methylsalz identisch, Melino- 
nin G mit dem Alkaloid Flavopereirin. Fur die Melinonine B (Indol- 
Alkaloid) und E konnten wahrscheinliche Formeln angegeben werden. 

Im  Melinonin H liegt ein neues Chinolin-Alkaloid vor. Bei den 
Melinoninen E, M, G sowie der Base aus Harman-N( b)-methylchlorid 
liandelt es sich um Anhydroniumbasen. 

Alle Alkaloide wurden durch Schmelzpunkte, Farbreaktionen, 
R,-Werte und Spektren charakterisiert. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

133. Sur les acides nitro-5- et nitro-3-dichloro-2,P-benzoiques 
par Henri Goldstein e t  Eugkne Schaaf. 

En hornmage au Prof. T. Reichstein 5 l’occasion de son 60e anniversaire. 
(23 V 57)  

V .  ViZZigerl) a constate que la nitration de l’acide dichloro-2,4- 
benzoique conduit B l’acide nitro-5-dichloro-2,4-benzo~que (I) j nous 
avons isold, comme produit secondaire, une petite quantitd d’acide 
nitro-3-dichloro-2,4-benzolque ( I T )  et avons prepare quelques derives 
des acides I et 11. 

COOH COOH 

Part i e e x p 15 rim e 11 t a 1 e. 
Tous les F. ont 6t6 determinks avec la platine chauffante de Kofler et  sont corriges. 

Les microanalyses ont 6tB effectuees dans le laboratoire Dietrich It Zurich. 
1. Acide nitro-5-dichZoro-2,4-benzo~que (I). On introduit 30 g d’acide dichloro-2,4- 

benzoique dans un melange de 7 cm3 d’acide azotique It 99% (d = 1,52) et de 150 em3 
d’acide sulfurique concentrb, agite 2 h It la tempkrature ordinaire, puis verse sur de la 
glace et essore; le produit obtenu est un mklange des acides I (produit principal) et 11. 
On dissout dans le carbonate de sodium tr6s dilu6, filtre la solution et concentre au bain- 
marie; la majeure partie du sel de sodium de l’acide I se depose par refroidissement; on 
essore, redissout dans I’eau et pr6cipite par l’acide chlorhydrique. Rdt. 24,6 g. L’acide I1 
est contenu dans l’eau-m8re du sel de sodium (voir plus loin, sous chiffre 2). 

reflux 0,5 g d‘acide nitro-5-dichloro-2,4-benzo?que et  
2 om3 de chlorure de thionyle, puis on 6limine le reactif en ex& par distillation (finale- 
ment dans le vide). 

Chlorure. On chauffe 1 h 

I )  Bor. deutsch. chem. Ges. 61, 2598 (1928). 
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Ester me'thyliyue. On traite le chlorure par le mirthanol, agite 30 min A la tempk- 
rature ordinaire e t  prbcipite par l'eau. Rdt. 96%. On cristallise dans le mhthanol. Prismes 
incolores, F. 62O. 

C,H,O,NCl, (250,05) Calculi: C 38,42 M 2,027/, Trouvi: C 38,76 H 2,079/, 
Ester e'thylique. On remplace, dans la preparation prBc&dente, le mi:thanol par 

l'bthanol. Rdt. 97%. Paillettes incolores, F. 57O. 
C,H,O,hTCI, (264,OS) Calcul6 C 40,94 H 2,67'j: Trouvi: C 41,19 H 2,68O;, 

Amide. Le chlorure est delay6 dans l'6ther et trait6 par l'ammoniaque diluee, en 
excks; on acidifie ensuite par l'acide chlorhydrique et 6vaporc l'6ther. Rdt. 94%. On 
cristallise dans 1'6thanol diluB. Aiguilles incolores, F. 163". 

C,H,O,N,CI, (235,04) Calcule N 11,92%, Trouvk N 12,27y0 
Anilide. Le chlorure est delay6 dans 1'6ther et trait6 par une solution BthkrBe 

d'aniline, en ex&; on acidifie ensuite par l'acide chlorhydrique diluk et  Bvapore 1'6ther. 
R,dt. 98%. On cristallise dans 1'6thanol diln6. Aiguilles incolores, F. 175O. 

C,,H,O,N,Cl, (311,14) Calculi! N 9,00% TrouvB N 9,lSo,b 
2. Acide nitro-3-dichloro-2,4-benzo~que (11). L'eau-mBre du sel de sodium de l'acide I 

(voir plus haut, sous chiffre 1) est coneentree au bain-mark et acidifihe par l'acide chlor- 
hydrique concentrtt; le produit obtenu est un melange des acides I et 11. On extrait 8, 
plusieurs reprises par le benzhe, a froid, en agitaiit energiquement (Vibro-Mischer) ; 
l'acide I entre en solution et est BliminB, tandis que l'acide I1 est pratiquement insoluble. 
On purifie par dissolution dans l'eau bouillante en presence de carbonate de baryum en 
excks, filtration, puis prkcipitation par l'acide chlorhydrique. Rdt. 1,4 g. Cristaux inco- 
lores, F. 215". 

C,H,O,NCI, (236,02) Calculi: N 5,94 C1 30,01y0 Trouvi. N 5,86 C129,35Yu 
Par hydrogenation catalytique A la temperature ordinaire, en solution mkthanolique, 

en presence de potasse caustique et  de carbonate de calcium palladici2), on obtient l'acide 
m-amino-benzoique (F. et F. du melange). 

Les derives de l'acide nitro-3-dichloro-2,4-benzoique ont Bti: obtenus d'aprits les 
memes methodes que ceux de l'isomkre nitro-5 (voir plus haut). 

Ester mkthylique. Rdt. 90%. Paillettes incolores, F. 96". 

Ester e'thyliyue. Rdt. 86%. Cristaux incolores, F. 84". 

Amide. Rdt. 95o/b. Aiguilles incolores, F. 172O. 

Anilide. Rdt. 73%. Aiguilles incolores, F. 175". 

C,H,O,NCl, (250,05) Calculk C 38,42 H 2,02y0 Trouvk C 38,24 H 1,93O:, 

C,H,O,PU'Cl, (264,OS) Calcule C 40,94 H 2,6704 Trouvib C 40,99 H 2,SS%, 

C,H,O,N,Cl, (235,04) Calcule N 11,920/:, Tronvi! N 12,24'j:, 

C,,H,O,N,Cl, (311,14) Calculk N 9,00yo Trouvk N 9,177; 

R G S U M ~ ~ .  
Par nitration de l'acide dichlor0-2,4-benzoIque, nous avons isole 

B ccitb, de l'acide nitro-6-dichloro-2,4-benzolque line petite quantitk 
d'acide nitr0-3-dichloro-2~4-benzoique. 

Lansanne, Lahoratoire de Chimie organique de l'Universit6. 

2, Cf. Helv. 40, 371 (1957). 


