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ETUDE
DE

L'ACIDE ^-NITROCIMAMIQUE
BROME DANS LA CHAINS LATERALE1

PAK

S. REICH
En collaboration avec MM. Agamirian, S. Koehler, J. Gajkowski

et MIle E. Lübeck

(Becherches faites au laboratoire de chimie organique
de l'Universitd de Geneve)

Introduction.

On considere le pouvoir d'addition comrae la propriety la plus

caracteristique des composes renfermant une double liaison.

Cependant on connait des composes manifestement non satures

auxquels ce pouvoir manque, par exemple : l'acide a-phenylcin-
namique"2,lenitrile a-ph6nyl-p-nitrocinnamique3, le tetraphenyl-
ethylene4, le tetra- et l'hexanitrostilbene5.

Pour expliquer cette anomalie, on invoque, dans la plupart
des cas, l'influence exercee par les radicaux electronegatifs. On

1 Les premiers rfeultats de ces recberches ont ete publies dans les

Berichte der deutschen ehem. Gesellschaft, 46, p. 3727 [1913] comme note

preliminaire intitulee : Ueber die isomeren m-Nitro-brom-zimmtsäuren.
2 Ber. 26, 654.
3 Ber. 34, 3081.
4 Annalen der Chemie 296, 231.
6 Ber. 45, 3055.
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l-emarque, en effet, que ce sont surtout les composes renfermant
ces radicaux qui montrent de Tindifierence vis-ä-vis du brome.
On fait entrer dans la categorie des radicaux electronegatifs les

groupes NOs, CeHs, OOOH, COOC,H5, CN et Br, car ces grou-
pements d'atomes augmentent le caractere aride du compose dont
ils font partie. Les exemples que j'ai cites plus haut confirment
l'idee d'une correlation entre la presence de groupements nega-
tifs dans la molecule non saturee et son incapacity d'addition.

Au cours de ses experiences concernant Taction du sodium

sur les corps non satures, Schlenk1 a constate que le tetraphenyl-
ethylene

fixe deux atomes de sodium pour donner un derive metallique
de la formule suivante:

Na Na

Ainsi le tetraphenylethylene qui n'est pas capable de fixer le

brome, se comporte normalement vis-ä-vis du sodium. Cela

montre jusqu'ä l'evidence qu'il faut chercher la cause de Tinac-

tivite de cet hydro-carbure vis-ä-vis du brome, dans son carac-
täre fortement electronegatif, lequel est du ä la presence des

quatre groupes phenyliques ; car si le brome, qui est electronegatif,

ne reagit pas sur la double liaison, alors que le sodium

qui est un element electropositif reagit, ce fait doit etre en
correlation avec le caractere electrochimique de la molecule.

Cet exemple exclut la possibility d'expliquer le manque de

capacity additive de certains composes non satures ä l'aide de la

conception de Werner sur la valence. Ce savant combat l'idye

que les valences des atomes soient des forces independantes
concentrees sur quelques points de leur surface"2. II admet que
l'affinity est une force attractive qui se manifeste sur toute la
surface de l'atome, lequel, pour plus de simplicity, est suppose
spherique. II rejette la tetravalence du carbone. Pour lui, la va-

1 Ber. 47, 477.
2 Vierteljahrschr. d. Naturf. Ges. in Zürich, 36,129 [1891]; Ber. 39,1278.

'6 '6
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lence n'est qu'un nombre empirique destine ä exprimer avec
combien d'atomes peut se combiner un atome donne. Ce nombre

depend de la nature des atomes qui s'unissent pour former la
molecule. L'affinite totale de l'atome est regardee comme cons-

tante, tandis que les fractions de cette affinite qui constituent
les forces de liaison (les valences) sont variables et dependent
de la nature des atomes ou groupement d'atomes qu'elles re-
tiennent.

En appliquant cette conception aux composes non satures qui
ne manifestent pas de pouvoir additif, on pourrait admettre

que l'affinite des atomes de carbone unis par la double liaison
soit completement satisfaite par les quatre radicaux. Dans ce

cas, la formule du tetraphenylethylene devrait. s'ecrire de la
maniere suivante:

C6h c6h5
/C~C\C6h/ \C6H5

ce qui exprimerait que les quatre groupes C6H5 demandent pour
leur fixation autant d'affinite que six groupes CH3 ou six atomes

d'hydrogene.
Cependant, ces conclusions ne sont pas exactes, parce qu'elles

exigent qu'un compose incapable de fixer le brome le soit aussi

pour tout autre element. Or nous avons rappele plus baut que
le tetraphenylethylene, qui ne fixe pas le brome, se combine

cependant au sodium ; ceci ne serait pas possible, si la double
liaison n'existait pas ou, en d'autres termes, si les quatre groupes
C6H. avaient sature autant d'affinite qu'il est necessaire pour
fixer six atomes d'hydrogene.

On doit done regarder comme etabli que l'affinite des atomes
de carbone doublement lies est considerablement infiuencee par
le caractere electrochimique des radicaux fixes aux atomes de

carbone. Quant ä l'influence stereochimique ä laquelle on pourrait

attribuer un röle dans le pouvoir additif de la double liaison,

en ce sens que des radicaux volumineux puissent bloquer
la double liaison et l'empecher ainsi de fixer d'autres atomes,
les faits connus ä ce sujet1 sont peu nombreux. En outre, ils sont
de telle nature qu'ils peuvent etre expliques aussi bien par des

1 Ber. 42, 4249.
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influences electrochimiques que par des facteurs stereochi-

miques.
On connalt aussi des composes non satures ne fixant pas de

brome, chez lesquels l'indifference de la double liaison ne peut
etre expliquee, ni par une influence electrochimique des radi-
caux, ni par une action stereochimique. Ainsi le nitrile-«-
phönylcinnamique1

fixe le brome en solution dans le sulfure de carbone. Si un
groupe ethoxyle entre dans la position ortho par rapport ä la

chatne laterale, cela n'entraine pas un affaiblissement du pou-
voir additif, car le nitrile a-pMnyl-o-ethoxycinnamique

fixe toujours le brome2. Mais si l'on introduitle groupe ethoxyle
dans la position para, le pouvoir additif disparatt; le nitrile «-

ph4nyl-p-4thoxycinnamique

ne fixe ni chlore ni brome.
On voit done que le groupe ethoxyle en position para annule

le pouvoir additif, tandis qu'il n'a aucune action s'il est en
position ortho. Ce fait est d'autant plus interessant que, dans un
autre cas, le radical mentionne a une influence toute eontraire.

L'ether a-cyanocinnamique

OC„H,

1 Ann. 250, 156.
2 Ber. 34, 3081.
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est incapable de fixer le brome1, tandis que l'ether p-methoxy-
phenyl-a-cyano-acrylique

le fait-. On voit que l'introduction d'un groupe alcoxyle en

para a pour eft'et de rendre ä la double liaison son pouvoir
additionnel; alors que dans le nitrile a-phenylcinnamique
l'introduction du groupe alcoxyle en para par rapport k la double

liaison, fait disparaitre ce pouvoir. Ces faits demontrent sufli-
samment qu'on n'est pas encore bien renseigne sur l'influence
des differents radicaux ou atomes par rapport aux liaisons
multiples et que ce sujet demande encore ä 6tre approfondi.

Pour contribuer ä la solution de ces problemes nous avons

entrepris des recherches dans differentes directions. Les faits

que nous venons de mentionner relativement au pouvoir additif
des nitriles a-phenylcinnamiques substitues dans le noyau nous

ont conduits ä etudier en premier lieu les derives de substitution
de l'acide cinnamique. Entr'autres, nous avons voulu determiner

l'intiuence qu'exerce le groupe N02, suivant sa position dans

le noyau, sur le pouvoir additif de l'acide cinnamique et de l'acide

phenylpropiolique. On avait dejä etudid Faction du brome sur
les acides ortho-nitrocinnamique et ortho-nitrophenylpropio-
lique, ainsi que sur les isomeres correspondants para-substitues3.
Mais il restait encore ä etudier les isombres de la serie meta.
C'est dans ce but que le present travail a ete entrepris.

Pour preparer l'acide m-nitro-pbenylpropiolique, qui n'etait
pas connu, il etait necessaire d'obtenir d'abord les acides m-nitro-
a-bromocinnamiques qui etaient egalement inconnus. Les
observations que nous avons .faites relativement ä l'isomerisation
et aux proprietes additives de ces acides nous ont conduits ä

preparer aussi les acides m-nitro-jS-bromocinnamiques afin de

les comparer aux isomeres a-bromes. Chemin faisant, nous avons
etendu nos observations aux derives halogenes du m-nitro-sty-

1 J. pr. Chem., 45, 504.
2 J.pr. Chem., 50, 1.
3 Beilstein, II, 1414; Ann. 212, 157.
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rolene, lesquels etaient faciles ä obtenir ä partir des acides men-
tionnes. De sorte que le but que nous nous etions proposeau debut
de nos recherches a ete par la suite considerablement elargi et

depasse.

CHAPITRE I
BROMURATION DE L'ACIDE m-NITROCIN N AMIQUE.

La bromuration des acides ortho- et paranitrocinnamiques a'

dejä ete effectuee. II a ete constate que ces acides fixent difiicile-
ment le brome. II restait avoir comment se comporteraitl'acide m-

nitrocinnamique. Nous avonstrouve qu'il fixe facilement le brome;

il ressemble done sous ce rapport ä l'acide cinnamique non
nitre. Cependant, il n'en faut pas conclure que le groupe nitro
en meta n'a aucune influence sur la double liaison. Nous verrons
plus loin que, meme dans cette position, il diminue le pouvoir
additionnel de la double liaison, quoique dans une mesure beau-

coup plus faible que lorsqu'il se trouve en ortho oupara. Seule-

ment les conditions employees pour la bromuration de l'acide

m-nitrocinnamique n'ont pas permis de constater une difference
dans la facilite de fixation du brome entre cet acide et l'acide

cinnamique.

Preparation de l'acide m-nitrocinnamique

N02C6H4CH CHCOOH

L'acide m-nitrocinnamique qui constitue'le produit de depart
pour nos recherches a ete prepare, pour la premiere fois, par
Schiff1 et ensuite par Tiemann'2. Nous avons suivi les indications
de ce dernier en modifiant toutefois quelques details.

Od chauffe ä 160-170° pendant 6 heures un melange de 10 parties d'al-
dehyde m-nitrocinnamique, 14 p. d'anhydride aeetique et 6 p. d'aedtate
de sodium anhydre et on verse ensuite le produit de la reaction dans 1'eau.

II se depose une masse floconneuse que l'on essore ä la trompeet que l'on
lave ä l'eau. Pour la purifier, on traite la masse ä chaud par le carbonate
de sodium ä 5 "jo. II reste un peu d'une substance huileuse qui ne se dis-

sout pas. On filtre et on aeidifie par l'acide chlorhydrique. L'acide m-

1 Ber. 11, 1782.
2 Ber. 13, 2060.
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nitrocinnamique se depose sous la forme d'une masse blanche volumineuse
ayant le point de fusion 196-197°.

Acide m-nitrophenyl-a, ß dibromopropionique

N0.2C6H4CHBrCHBrCOOH

On obtient cet acide par fixation de deux atomes de brome ä

l'acide m-nitrocinnamique. Dans ce but, on fait reagir sous une
cloche des vapeurs de brome sur l'acide etendu en couche mince.
Cette manibre d'operer convient bien ponr la bromuration de

petites quantites de substance, mais lorsqu'il s'agit de grandes
quantites, le mieux est d'employer la methode suivante:

On met 30 p. d'acide cinnamique en suspension dans 50 p. d'acide ace-

tique glacial et on ajoute 25 p. de brome. L'addition se produit rapidement
sans degagement d'acide bromhydrique ; en merae temps, le liquide s'echauffe
et tout entre en solution. Apres quelques heures de repos, le produit di-
brome cristallise. On filtre et on ajoute au filtrat de l'eau pour precipiter le

reste. Pour purifier, on cristallise dans l'eau bouillante ou dans le toluene.

L'acide m-niiro-phönyl-a, ß-dibromopropionique forme de

fines aiguilles blanches et soyeuses, fusibles ä 172°. II est mode-

rement soluble dans l'eau bouillante, facilement dans l'alcool,
lather, le benzene et l'acide acetique, insoluble dans le sulfure
de carbone et la ligrolne. 11 se dissout h froid dans le carbonate
de sodium. Chauffee au bain-marie cette solution degage de

l'anhydride carbonique et se trouble ; peu apres le m-niiro-
bromostyrolene se depose sous la forme d'une huile jaunätre.

Dosage du brome.
Substance : 0,1540 gr. AgBr : 0,1650 gr.

Trouve Calcule pour C0H704NBr2
Br 45,57 °/o 45,30 u/o

Ether methylique de l'acide m-nitrophenyl-dibromopropionique.

On dissout 1 p. d'acide nitrophenyl-dibromopropionique dans

10 p. d'alcool methylique et on fait passer dans cette solution un
courant de gaz chlorhydrique sec jusqu'ä saturation. On laisse

reposer 24 heures, puis on distille l'alcool. Le residu est dissous

dans 1'ether, la solution etheree est agitee avec de l'eau, puis
avec une solution diluee de soude pour enlever l'acide non fithe-
rifie et finalement de nouveau avec l'eau. Apres dessiccation sur
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du sulfate de sodium, on distille l'ether. Le nitrophenyl dibro-
mopropionate de methyle reste alors sous la forme d'une huile
qui se solidifie apres quelques heures de repos. Par cristallisa-
tion dans la ligro'ine, on obtient de fines aiguilles incolores,

groupees en rosettes et fusibles ä 88-89°.

Dosage du brome.
Substance: 0,1274 gr. AgBr: 0,1306 gr.

Trouve Calcule pour CIOH904NBr2
Br 43,50 °/o 43,46 >

Pour £viter des repetitions, nous dirons que tous les ethers
decrits dans ce travail ont ete prepares de la meme maniere.

CHAPITRE II.

Les quatre isomeres de l'acide to-nitro-monobromocinnamique.

1. Preparation et proprietes.

Si on enleve ä l'acide nitro-phenyl-dibromopropionique une
moldcule d'acide bromhydrique au moyen de la potasse alcooli-

que, on obtient deux acides m-nitro-monobromocinnamiques,
dont l'un fond ä 116° et l'autre ä 217°. Par analogie avec des

cas semblables, nous admettons que, dans cette reaction, c'est

l'atome de brome en ß qui se detache de la molecule :

N02C6H4CHBrCHBrC00H
N02C6H4CH CBrCOOH + HBr

Les deux acides obtenus, dont celui qui fond le plus haut ne

se forme qu'en petite quantite, se trouvent entre eux dans un
rapport d'isomerie cis-trans. Cela resulte du fait que l'acide
fondant le plus bas se transforme en celui fondant le plus haut,
soit par Paction de la lumiere, soit par le contact avec le brome.

C'est done le premier qui est la forme labile; nous le designerons

pour cette raison sous le nom d'acide nitro-allo-a-bromocinna-

miqae.
Les deux- isomeres se comportent differemment vis-ä-vis de la

potasse alcoolique. Celui qui fond le plus haut, chauffe avec la
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quantite theorique de potasse ä 10 %, perd de 1'acide bromhy-
drique et fournit 1'acide m-nitrophenylpropiolique :

N02C6H4CH CBrCOOH
N02C6H4C CCOOH + HBr

Dans les memes conditions, l'isomere fondant le plus bas est ä

peine attaque. On reussit cependant ä lui enlever de 1'acide

bromhydrique en employant des moyens plus energiques, soit

en prolongeant la duree de l'operation, soit en augmentant la
concentration du reactif. Mais, dans ce cas, le depart d'acide

bromhydrique est accompagne d'une reduction du groupe N02
et le corps resultant n'est pas 1'acide nitrophenylpropiolique.

Par fixation d'une molecule d'acide bromhydrique sur 1'acide

nitrophenylpropiolique, on obtient un troisieme acide nitro-
monobromocinnamique. Dans celui-ci, le brome se trouve en ß:

N02C6H4CBr : CHCOOH

Cet acide, qui fond ä 184°, se transforme par Paction de la
lumiere en un stereoisomere fondant ä 132°. Ici c'est done 1'acide

fondant le plus haut qui est la modification labile (alio).
Les relations genetiques entre les acides mentionnes sont illus-

tröes par les Schemas suivants:

N02C6H4CHBrCHBrCOOH N02C6B4CH CBt-COOH
—HBr 116°

NO,C6H4CH CBrCOOH N02C6H4CH CBrCOOH
116° action de ia lumiere ou 217°

contact avec Br

N02C6H4CH CBrCOOH N02C<!H4C CCOOH
•217° —HBr

N02C6H4C CCOOH NO,C6H4CBr CHCOOH
+HBr

"
184°

N02C6H4CBr CHCOOH NO,CgH4CBr CHCOOH
184° action de la lumiere 132°

Pour des raisons que nous exposerons plus loin, nous attri-
buons aux quatre acides m-nitromonobromocinnamiques isomeres

les configurations suivantes:
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N02 C6H4—C—H NO, CeH4—C—H
II II

HOOC—C—Br
116°

Br—C—COOH
217°

NO, C„H4—C—Br N02 C6H4—C—Bi¬
ll II

HOOC—C—H
184°

H—C—COOH
132°

Acide m-nitro-allo-a-bromodnnamique

N02 C6H4—C—H
II

HOOC—C—Br

116°

On dissout l'acide m-nitrophenyl-dibromopropionique dans

tres peu d'alcool, on ajoute une solution de potasse alcoolique k
10 % et on chauffe pendant 2 heures au bain-mane. Ensuite on
distiile l'alcool. Le residu, qui est forme de bromure de potassium

et des sets potassiques des acides nitrobromocinnamiques,
est dissous dans l'eau, puis cette solution est filtree pour la d6-

barrasser d'un peu de nitro-bromostyrolene. Les acides sont pre-
cipites alors par fractions au moyen d'acide chlorhydrique dilue,
L'acide fondant ä 217c se depose d'abord, puis un melange de

celui-ci aveC l'acide fondant ä 116° etenfin ce dernier ä l'ötat pur.
Pour separer les deux isomeres, il est cependant pröftirable de

proceder comme suit: la solution aqueuse des sels de potasse est

additionnee d'un exces d'acide chlorhydrique, le precipitd est

separe par filtration, puis il est seche et dissous ä chaud dans la

quantite la plus petite possible de benzene. Des cristaux se de-

posent par refroidissement, on lespurifieparcristallisation dans

le benzene. On obtient.alors l'acide m-nitro-«-bromocinnamique
pur, fondant ä 217°.

Le filtratest distill^ et le residu, qui est forme par l'acide nitro-
bromocinnamique du point de fusion 116°, est purifie par cris-
tallisation dans l'eau bouillante. La solution saturee k chaud
contient environ 10 gr d'acide par litre. La plus grande partie
de l'acide se depose par refroidissement sous la forme de petites
aiguilles, mais une petite quantity (environ 2,2 gr par litre) reste

en solution, meme ä la temperature ordinaire. On la retire en
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ajoutant au filtrat un peu d'acide sulfurique dilue. L'acide se

precipite instantanement sous la forme de longues aiguilles.
Les cristaux obtenus de cette maniere contiennent une molecule

d'eau de cristallisation. Leur point de fusion est situe ä 82-

83°. Dans le vide sur l'acide sulfurique concentre, ils se ddsa-

gregent; en meme temps, leur poids diminue et leur point de

fusion s'eleveä 116°.

1,9580 gr de substance ont perdu par dessiccation 0,118S gr
Trouve Calcule pour C9H604NB2 -j- H20

H20 6,07 °/0 6,2 %
Dosage du brome

Substance : 0,1102 gr AgBr : 0,0753 gr
Trouv6 Calculi pour C„H604NBr

Br 29,17 % 29,41 °/0

L'acide m-nitro-allo-a-bromocinnamique est facilement soluble

dans l'alcool, lather, le benzene, le chloroforme et l'acide

acetique, et tres difficilement soluble dans la ligro'ine. Chauffe

avec de l'eau ä 140° dans un tube scelld, il ne subit pas d'isomd-
risation. Chauffe avec un excös de potasse alcoolique, il perdde
l'acide bromhydrique et, ä la suite d'une reduction simultanee
du groupe N02, il se produit un doublement de molecule et
formation de l'acide m-azoxyph6nylpropioliquex

CH CBr • COOH

I

no2

no2
I

AL J—CH CBr COOH

Par Paction de la lumiere ou sous l'influence catalytique de

plusieurs substances, il se transforme en la modification stable

(217°). En particulier, cette transformation se produit facilement

en solution chloroformique par le contact avec le brome;
tandis qu'expose ä l'etat solide ä Paction des vapeurs de brome,
il en fixe deux atomes.

1 Bl. Soc. chim. de France, 19, 146 [1916].

|/\j—C C COOH

I

0=N
|| + 2HBr + 30
N
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Ether methylique de l'acide m-nitro-allo-a-bromocinnamique.

Ce compose forme, apres cristallisation dans la ligrolne, de

petites aiguilles incolores, fusibles ä 70°. Expose en solution ä

Taction des rayons solaires il se transforme en Tether de l'acide
stable. Vis-ä-vis du brome, il se comporte comme l'acide: expose
ä l'etat solide ä Taction de ses vapeurs, il fixe deux atomes, tan-
dis qu'en solution chloroformique il subit une isomerisation.
Nous avons dissout une certaine quantite d'ether dans du chlo-
roforme et ajoute quelques gouttes de brome. Apres deux jours-
de repos, le chloroforme et le brome furent chasses par
distillation. II resta Tether de la modification stable.

Acide m-nitro-a-bromocinnamique

NO„ C6H4—C—H
II

Br—C—COOH

217°

Nous avons dit que cet acide se forme en meme temps que son

stereoisomere, par elimination d'acide bromhydrique a l'acide ni-
trophenyl-dibromopropionique, et nous avons indique la maniere
de les separer. L'acide stable (217°) ne represente que 10 % du

melange. Mais on peut Tobtenir facilement en grande quantite
par isomerisation de l'acide labile ä Taide de la lumiere ou par
contact avec le brome. Sur Tisomerisation par la lumiere nous
reviendrons plus loin. Quant ä la transformation par le brome,
eile s'opere de la maniere suivante: on dissout l'acide nitro-
allo-bromocinnamique (116°) dans le chloroforme et on ajoute
quelques gouttes de brome. La transformation a lieu presque
instantanement et l'acide nitrobromocinnamique (217°) se

depose aussitot. On chasse alors le chloroforme par distillation au
bain-marie. L'acide stable reste ä l'etat pur, la transformation
etant quantitative. On peut encore operer Tisomerisation en
sublimant l'acide labile sous pression reduite.

L'acide nitro-a-bromocinnamique se laisse purifier aisement

par cristallisation dans l'alcool et l'eau. Si ä une solution alcoo-

lique chaude, contenant environ 15 % d'acide, on ajoute la moitie
de son volume d'eau, eile abandonne, par refroidissement, des
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aiguilles incolores fondant ä 217°. En ajoutant au filtrat un exces

d'eau, on obtient une nouvelle quantite de produit moins pur.
L'acide m-nitro-a-bromocinnamique est plus difficilement

soluble que son stereoisomere. II est soluble dans l'alcool, l'acide
acetique et l'acetone, il est peu soluble dans Tether et l'alcool
methylique, et insoluble dans le chloroforme, le sulfure de car-
bone et la ligro'ine. L'eau et le benzene chaud n'en dissolvent

que peu.
Analyse.

Substance: 0,2160 gr C02 : 0,3140 gr H20 : 0,0484 gr
Substance : 0,1825 gr AgBr : 0.1244 gr

Trouve Calcule pour CaIT604NBr
C 39,65 «/„ 39,70%
H 2,5) % 2,22 %
Br 29,01 % 29,39 °/0

Malgre la presence de la double liaison dans la chalne late-
rale de sa molecule, l'acide m-nitro-a-monobromocinnamique
n'est pas susceptible de fixer le brome. Les experiences suivantes
nous en donneront la raison.

A la solution acetique de 1 gr d'acide nous avons ajoute 2 cc

de brome. La solution abandonnee ä elle-meme pendant 15 heures,

puis chauffee pendant 4 heures au bain-marie, laisse deposer,

par addition d'eau, de l'acide non transforme fondant ä 217°.
Nous avons expose une quantite pesee d'acide ä Taction des

vapeurs de brome. Apres quatre jours d'exposition, aucun ac-
croissement de poids n'a ete observd.

Conformement aux vues exposees dans Tintroduction au sujet
du role que jouent les groupements electronegatifs sur la capa-
cite additive de la double liaison, iletait ä prevoirque si l'acide

nitro-bromocinnamique stable etait inerte envers le brome, par
contre les sels et les ethers devraient se montrer capables de

fixer cet eldment, puisque le caractere negatif du carboxyle est

diminue par Tetherification ou la salification. En effet, le sei so-

dique et Tdther methylique se combinent facilement au brome.

Ether methylique de l'acide m-nitro-a-bromocinnamique.

On obtient cet ether par Tdtherification de l'acide au moyen
d'alcool methylique et d'acide chlorhydrique. On peut le prepa-
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rer par isomerisation de Tether nitro-allo-bromocinnamique. II
forme, apres cristallisation dans la ligroine, des aiguilles blanches

fondant ä 104°. II est facilement soluble dans tous les dis-

solvants organiques usuels. Expose aux vapeurs du brome, il en

fixe deux atomes1.

Sei de sodium de l'aeide m-nitro-a-bromocinnamique.

On dissout ä chaud l'aeide nitro-bromoeihnamique dans la

quantite theorique de soude caustique. Par refroidissement, le
sei cristallise. II renferme21/s molecules d'eau de cristallisation.

Analyse
0,8629 gr de sei ont perdu 0,1187 gr par des-

siccation. 0,2006 gr de sei anhydre ont donnd

0,0462 gr de sulfate de sodium.

Trouve Calcule

Na 7,45 °/0 7,82 °/0 (pour C9H504NBrNa)
H20 13,75 % 13,28 '/„ (pour C9H,04NBrNa + 2 '/„ H20)

Le sei anhydre, finement pulverise, a ete expose pendant
24 heures ä Taction des vapeurs de brome. L'accroissement de

poids correspond ä deux atomes de brome. Le produit ainsi
brome a ete dissous dans l'eau, la solution acidifiee, puis epuisee
ä l'dther. Apres evaporation de celui-ci, il reste une masse blanche

un peu visqueuse. Celle-ci se transforma par cristallisation
dans un melange de benzene et de ligroine, en cristaux incolores

ayant toutes les proprietes de Yacide nitrophenyl-a, a, ß-tribro-
mopropionique qui sera decrit plus tard.

Le resultat de Taction du brome sur le nitro-bromocinnamate
de sodium est different lorsqu'on opere en solution. Si Ton

ajoute 1 mol. de brome ä la solution aqueuse d'une molecule de

sei, l'aeide nitro-bromocinnamique se preeipite, et dans la solution

on peut deceler la presence d'hypohromite. Le brome reagit,
dans ce cas, selon l'equation suivante:

2N02C6H4CH CBrCOONa + Br2 + H20 NaOBr + NaBr

+ 2N02C6H4CH CBr COOH

1 Get 6ther est inodore. L'indication dans notre note preliminaire qu'il
possedait une odeur repose sur une erreur.



ETÜDE DE L'ACIDE W4-NITR0CINNAMIQÜE 205

Acide m-nitro-allo-ß-bromocinnamique

N02 C6H4—C—Br
II

HOOC—C—H
184°

La fixation de l'acide bromhydrique ä l'acide m-nitrophenyl-
propiolique peut etre effectuee de deux manieres differentes:

1. On dissout 7 gr d'acide phenylpropiolique dana de l'eau bouillante
et on verse cette solution dans un exces (800 cc) d'acide bromhydrique
concentre, chauffe au prealable. La reaction a lieu instantanement et au sein
du liquide se deposent en grande quantite des aiguilles d'acide m-nitro-[i-
monobromocinnamique. On chauffe encore un certain temps au bain-marie,
puis on laisse la solution se refroidir, on filtre et fait cristalliser le produit
dans l'eau.

Ou bien: 2. On dissout l'acide nitrophenylpropiolique dans l'acide ace-

tique, on ajoute un exces d'acide bromhydrique concentre (5 gr de celui-ci
pour 1 gr du premier) et on laisse reposer. Peu ä peu le produit d'addi-
tion se depose. Apres 48 beures on etend d'eau et on filtre. Par cristalli-
sation dans l'eau bouillante,on obtient des aiguilles incolorcs fondant ä 184°.

Dosage du brome
Substance : 0,1504 gr AgBr : 0,1026 gr

Trouve Calcule pour C9H604NBr
Br 29,04 % 29,39 %

L'acide m-nitro-allo-ff-bromocinnamique est facilement soluble

dans l'alcool, Tether et l'acide acetique, assez soluble ä chaud
dans l'eau, le benzene et le chloroforme et peu soluble dans la
ligrolne. II perd facilement de l'acide bromhydrique par Taction
de la potasse alcoolique; traite par deux molecules de ce reactif
au bain-marie pendant une demi-heure, il est completement
transforme en acide nitrophenylpropiolique. Laisse en solution
chloroformique en contact avec le brome pendant 24 heures, il
reste inattaque, tandis qu'expose pendant une meme duree ä

l'etat solide ä Taction des vapeurs de brome, il est transforme
en acide nitro-phenyl-a, ß, f?-tribromopropionique. La lumiere
le transforme en son stereoisomere fusible k 132°.

Ether methylique de l'acide m-nitro-allo-ß-bromocinnamique.

Get ether est purifie par la cristallisation dans la ligrolne. II
forme des aiguilles blanches soyeuses, fusibles ä 100-101°.

Archives, Vol. 45. — Mars 1918. 14
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Acide m-nitro-ß-broniocinnamique

NO, C6H4—C—Br
II

H—C—COOH
132°

L'acide m-nitro-allo-jJ-bromocinnamique n'est pas le seul pro-
duit resultant de la fixation d'acide bromhydrique ä l'acide

nitro-phenylpropiolique. II se forme en meme temps, en tres

petite quantite, un acide fondant k 132° et qui est son stereoisomere.

Pour l'isoler, on met le produit brut en suspension dans

l'eau, on ajoute du carbonate de baryum et on chauffe 1 heure au
bain-marie. Ensuite on filtre pour eloigner l'exces de carbonate
de baryum et on concentre la liqueur au bain-marie. Quand des

cristaux commencent k apparaltre, on laisse refroidir. Un depot
abondant se produit, qui est forme en presque totalitepar le sei

de baryum de l'acide nitro-allo-/3-bromocinnamique. On filtre et

on concentre de nouveau. U se forme alors des cristaux granu-
leux. C'est le sei de l'acide fondant ä 132°. On decante les eaux-

meres, on dissout les cristaux dans l'eau et on acidifie. L'acide
se depose en flocons. Par cristallisation dans l'eau bouillante, on
l'obtient en aiguilles incolores fusibles ä 132°.

Dosage du brome
Substance : 0,1014 gr AgBr : 0,0695 gr

Trouve Calcule pour C9H604NBr
Br 29,17% 29,39%

L'acide m-nitro-jS-bromocinnamique (P. F. 132°) est plus faci-
lement soluble que son stereoisomere (P. F. 184°). On l'obtient
facilement en grande quantite ä partir de celui-ci par isomera-

tion sous l'influence des rayons solaires. Dans ce but, on expose

une solution alcoolique de l'acide labile pendant quelques jours
aux rayons solaires, puis on distille l'alcool. Par cristallisation
du residu dans l'eau bouillante, on obtient l'acide stable (132°)
ä l'etat pur. On n'isole qu'une trace de l'acide labile, ce qui
prouve que l'isomerisation est presque quantitative.

L'acide nitro-/S-bromocinnamique stable fixe le brome plus
facilement que l'acide labile. Celui-ci ne se combine ä cet
element qu'expose ä l'etat solide k Taction de ses vapeurs, tandis

que le premier fixe le brome meme en solution chloroformique.
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Ether methylique de l'acide m-nitro-ß-bromoännamique.

On obtient ce corps, apres cristallisation dans Tether de pe-
trole, sous la forme de cristaux granuleux, fusibles ä 75-76°.

Reduction des acides m-nitro-a-bromocinnamiques.

Par reduction du groupe NO» en NH2 et par elimination sub- •

sequente de celui-ci, on devait obtenir les acides a-bromocinna-
miques. La configuration de ceux-ci etant connue, on en aurait
deduit celle des acides nitro-bromocinnamiques. Mais nousn'a-
vons pas pu atteindre ce but, parce que la reduction du groupe
N02 ne conduit pas ä l'acide amine cherche. Yoici les resultats
de ces experiences:

Nous avons mis en suspension dans l'eau 6 gr d'acide nitro-allo-a-
bromocinnamique (P. F. 116°) et nous avons.ajoute une solution d'hydrate
de baryum jusqu'ä la dissolution de l'acide. Nous avons ensuite ajoute la

quantite theorique (6 mol) de sulfate ferreux dissous dans le moins d'eau
possible, et enfin une solution d'hydrate de baryum jusqu'ä reaction faible-
ment alcaline. Le melange fut alors chauffe pendant 3 heures au bain-marie,
puis l'hydrate ferrique eloigne par filtration. Apres avoir saturä la liqueur
par l'anhydride carbonique et filtre, nous avons concentre la solution
au bain-marie jusqu'au volume de 125 cc. En ajoutant alors de l'acide
acetique, nous avons vu de tres jolies aiguilles apparaitre dahs la solution,
et peu apres le liquide en fut rempli. Le produit fut essore ä la trompe,
puis recristallise deux fois dans l'eau bouillante. On obtient ainsi des

aiguilles legerement brunätres, fusibles ä 206° en se decomposant. Ce
produit renferme du brome, mais le resultat analytique ne correspond pas ä la
formule: H2N C6H4CH CBrCOOH. 15 gr d'acide nitrobromocinnamique
ont donne 4,8 gr de ce produit pur. Nous nous en reservons l'etude.

Acide m-amino-phenylpropiolique

H2NC6H4C CCOOH

Dans la supposition que l'acide nitro-bromocinnamique stable

(217°) donnerait ä la reduction un meilleur resultat que son

stereoisomere, iious avons soumis le premier ä Taction du sulfate

ferreux et de l'hydrate de baryum de la maniere qui vient
d'etre indiquee. Nous avons obtenu un corps qui, apres
cristallisation dans l'alcool dilue, se presentait en belles aiguilles fusibles

ä 183°. Cette substance etait exempte de brome. Nous avons
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suppose qu'il pouvait s'agir de l'acide aminophenylpropiolique,
forme par reduction du groupe NO, et par perte simultanee
d'acide bromhydrique sous l'iniiuence de 1'alcali. L'experience
suivante a confirme notre supposition.

Nous avons soumis le produit a la diazotation en solution sulfurique
diluee et nous avons ajoute a la solution diazo'ique une solution d'hypo-
phosphite de sodium, prealablement acidifiee par l'acide sulfurique. Un vif
degagement gazeux s'est produit. Apres quelques heures de repos, la solution

fut epuisee par l'ether. Celui-ci abandonna, apres evaporation, des

cristaux qui furent purifies par cristallisation dans l'eau bouillante. Les

aiguilles ainsi obtenues fondaient ä 135°. C'est le point de fusion de l'acide
phenylpropiolique. L'identite a ete en outre etablie par le.point de fusion
du melange.

La formation de l'acide phenylpropiolique par l'elimination du

groupe NHä

H2NC6H4C CCOOH C6H.C CCOOH

demontre que le produit de reduction de l'acide m-nitro-a-bromo-
cinnamique stable est bien l'acide amino-phenylpropiolique.

2. Sur la configuration des acides m-nitro-monobromo-

cinnamiques.

Ces quatre acides ont une tres grande analogie avec les qua-
tre acides monobromocinnamiques representes par les formules
suivantes:

CaH—C—H C„Hr—C—H0 5. 65
II II

HOOC—C—Br Br—C-COOH
120° 131°

CH,—C—Br C6Hr—C—Br
II ' II

HOOC—C—H H—C—COOH
160° 134°

La decouverte et l'etude de ces acides sont dues principale-
ment ä Glaser1, Michael2, Erlenmeyer3 et Liebermann4. Leur
configuration resulte de la transformation en acides alio- et -iso-

cinnamiques que deux d'entre eux subissent par reduction. Des

deux acides a-bromocinnamiques c'est celui fondant le plus bas

1 Ann., 143, 330. 2 Her. 20, 550. 3 Ann., 287, 1. 4 Ber. 23, 152.
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(120°) qui, par traitement avee la poudre de zinc, donne l'acide

allocinnamique, tandis que chez les acides jS-halogenes c'est la
modification fondant le plus haut (160°) qui se convertit par ce

moyen en acide allo-cinnamique.

ceH5—c—H
11

HOOC—C—Br
120°

C.H.—C—Br
II

HOOC—C—H
160°

En particular les configurations adoptees pour le couple des

acides a-halogenes trouvent une confirmation dans le fait que
seule la modification fondant le plus bas subit, sous l'influence
de l'acide sulfurique, une perte d'eau et une polymerisation
qui la transforment en bromotruxone' :

C.H,-C-H C6H,-CH CBr—CO
2 || =||||+ 2HsO

HOOC—C—Br CO—CBr—CH C6H5

En ce qui concerne les formules de configuration que nous
attribuons aux acides m-nitro-bromocinnamiques, nous les

basons sur 1'analogie tres grande qu'ils offrent avec.les acides

bromocinnamiques non nitres. Ainsi, chez les deux couples d'a-
cides a-halogfines, la modification labile fond plus bas, est plus
soluble, perd plus difficilement de l'acide bromhydrique et se

forme en plus grande quantite ä partir de l'acide dibrome que
la modification stable; chez les deux couples des acides jS-halo-

genes, c'est la modification stable qui fond le plus bas etpossede

une soiubilite plus grande que la modification labile. Cette
analogic dans les proprietes autorise ä admettre une analogie dans
les configurations. Par consequent :

NO,C6H4—C—H C6H5—C—H
|| correspond ä ||

HOOC—C—Br HOOC—C—Br
116° 120°

1 Ber. 32, 2475.
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N02C6H4—C—H CßHr—C—H
II correspond a Ii

Br—C—COOH
217°

Br—C—COOH
131°

NO„C.H,— ch.—C—Bi¬
ll II

HOOG—C—H
184°

HOOC—C—H
160°

N02C6H4—C—Br C6H,—C—Br
". II

H—C—COOH
134°

II » II
H—C—COOH

132°

L'analogie tres grande que l'on constate entre ces deux series
de composes (nitres et non nitres) cesse cependant en un point:
celui qui a trait ä Taction de l'acide sulfurique sur les acides

allo-a-halogenes. Nous avons mentionne plus haut que l'acide

allo-a-bromocinnamique(120°) subit tres facilement,sous Taction
de l'acide sulfurique concentre, ä froid et en quelques instants,
une transformation en bromotruxone. Cette propriete ne se re-
trouve pas chez l'acide nitre correspondant(116°). Celui-cipeut
rester longtemps ä froid en solution sulfurique, sans subir de

transformation entruxone;l'eau precipite l'acide non transforme.
Si l'on chauffe cette solution sulfurique, l'acide s'isomerise, et
donne la modification stable (217°). Cette incapacity de l'acide

nitro-allo-a-bromocinnamique ä. subir la condensation truxoni-
que ne peut pas etre attribuee au fait que, grace ä Tisomerisa-

tion, l'acide serait protege contre la condensation truxonique,
puisque, meme ä chaud, Tisomerisation ne se prodüit que tres
lentement et qu'ä froid, eile n'a pas lieu. Ainsi done, Tentree
dans l'acide allo-a-bromocinnamique d'un groupe N02 en meta

a pour effet l'abolition de la capacite de l'acide ä subir la
condensation truxonique. 11 serait interessant d'examiner sous ce

rapport l'acide p-nitro-allo-a-bromocinnamique et Tisomerecor-

respondant o-nitre; ce dernier n'est d'ailleurs pas encore connu.

3. Sur les proprietes additives des acides m-nitro-monobromo-
cinnamiques.

Si Ton compare les acides nitrobromocinnamiques aux acides

correspondants non nitres, on constate une diminution de l'affi-
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nite de la double liaison pour le brome par l'entrüe du groupe
N0.2 en meta. Cela ressort particulierement de la comparaison
de l'acide a-bromocinnamique (131°) avec l'acide nitre de la

meme configuration (217°). Le premier fixe le brome lorsqu'il
est expose ä l'etat solide ä Taction de ses vapeurs, le second n'en
est pas capable.

Les quatre acides nitro-bromocinnamiques different entre
eux par leur affinite pour le brome. Ainsi nous venons de dire

que l'acide fusible ä 217° est completement inerte vis-ä-vis du
brome. Son stereoisomere (116°) se combine ä cet element lorsqu'il

est expose ä Taction de ses vapeurs. Mais le derive bromA
chauffe ä quelques degres au-dessus de son point de fusion, perd
les deux atomes de brome. Les acides jS-halogenes fixent tous
deux le brome, et les derives bromes sont stables. Mais celui qui
fond ä 186° ne fixe le brome qu'ä l'etat de vapeurs, tandis que
son stereoisomere (132°) s'y combine, meme en solution chloro-
formique.

Ces differences sont mieux illustrees par le tableau suivant,
dans lequel on peut constater une augmentation graduelle de

l'affinite pour le brome ä mesure que Ton descend dans la serie
verticale:

Ne fixe le brome ni en solution, ni ä

l'etat solide.

Fixe le brome lorsqu'il est expose ä ses

vapeurs, mais le perd un peu au des-

sus de son point de fusion.

Fixe le brome lorsqu'il est expose.« ses

vapeurs, le produit brome est stable.

Fixe le brome, meme en solution chlo-
roformique.

De cette comparaison resulte la constatation interessante que
voici: on sait que chez les isomeres cis-trans, la modification

NO„C6H4—C—H
II

Br—C—COOH
217°

N02C6H,—C—H
II

HOOC—C—Br
116°

N02C6H4—C—Br

HOOC—C—H
184°

N02C6H4—C—Br
II

H—C—COOH
132°



212 ETÜDE DE L'ÄCIDE m-NITEOOINNAMIQUE

labile et fondant le plus bas possede une plus grande chaleur de

combustion que la modification stable et fondant le plus haut1.
Couformement k cela, la double liaison de la modification labile
montre plus d'aflinite que celle de la modification stable"2.

On comprend alors pourquoi l'acide m-nitro-allo-a-bromocinna-
mique a une plus grande capacite additive pour le brome que
son stereoisomere.

Les acides m-nitro-/3-bromocinnamiques, ainsi que les acides

correspondants non nitres, sont des exemples des rares exceptions

oü la modification labile fond plus haut que la modification
stable. En outre, la modification stable (acide 132°) se combine

au brome plus facilement que la modification labile (184°). Done

la double liaison de cette derniere possede moins d'aflinite que
celle de la premiere; d'oü il resulterait ce fait curieux que la
modification stable possede plus d'energie que la modification
labile. Pour cette raison il serait interessant de faire l'etude
thermochimique de ce couple d'acides.

4. Sur l'isomerisation
de l'acide m-nitro-allo-a-bromocinnamique.

Nous avons dit que cet acide se transforme en son stereoisomere

(217°) sous l'influence de la lumiere. Le meme agent
converts l'acide nitro-allo-jS-bromocinnamique fl84°) en son
stereoisomere (132°). Nous nous sommes particulierement attaches
ä l'etude de l'isomerisation de l'acide «-brome. Nous diviserons
nos experiences en trois groupes, suivant les moyens employes

pour effectuer l'isomerisation. Ce sont: a. la lumiere, b. la
chaleur, c. les agents chimiques.

a. Isomerisation par la lumiere.

On expose une solution benzenique ä 5 % de l'acide nitro-
allo-a-bromocinnamique ä Taction de la lumiere solaire. Un pre-
cipite cristallin de l'acide fondant ä 217° ne tarde pas k se

former. Apres trois jours, on filtre et on soumet les eaux-meres ä

la meme serie d'operations. La quantite d'acide obtenue apres

1 Ber. 46, 260.
2 J. pr. Chem., 90, 177 [1914],
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chaque filtration diminue et, en meme temps, le produit devient
de moins en moins pur. II est probable qu'ä cöte de l'isomeri-
sation il se produit encore quelque reaction secondaire.

Pour donner une idee de la facilite de cette isomerisation,

nous citerons l'experience suivante: 0,456 gr d'acide fondant ä

116°,dissousdansl5 cc de benzene, sont exposes dans une eprou-
vette ä Paction directe des rayons solaires. Apres 10 minutes,
le precipite commence ä se former et apres 3 '/ä heures le con-
tenu de l'eprouvette est transform^ en une masse semi-solide.
On interrompt l'exposition et, pour dissoudre les petites quan-
tites d'acide non transforme qu'aurait pu entralner le precipite,

on chauffe l'eprouvette pendant quelques minutes au bain-
marie. Puis on laisse refroidir et on filtre. II reste sur le filtre
0,186 gr d'acide transform^ fusible ä 215-217°; les eaux-meres,

evaporees dans le vide, laissent 0,248 gr d'un residu fondant
entre 113° et 123°.

Dans une autre experience, nous avons remplace le benzene

par l'acide acetique glacial. La transformation a encore lieu, sans

qu'il se forme d'ailleurs de precipite quelconque. D'une solution
de 0,5 gr de l'acide fondant ä 116° dans 20 cc d'acide acetique
nous avons pu retirer apres trois jours d'exposition, 0,3 gr
d'acide transforme.

L'isomerisation par la lumiere n'est jamais complete, meme

apres une exposition prolongee;ce n'est qu'apres que l'onaisole
le produit de transformation (l'acide fondant ä 217°) que
l'isomerisation continue. II s'etablitdonc un equilibre entre les deux

modifications. Nous n'avons cependant pas reussi ä operer la

transformation inverse. II est curieux que, dans la transformation

de l'acide nitro-/S-allo-bromocinnamique par la lumiere, il
ne s'etablisse pas d'equilibre; en effet, apres 4 jours d'exposition
de cet acide en solution alcoolique, on obtient, apres Evaporation
du dissolvant, l'acide stable (132°) presque pur.

L'humidite a une action accelerante sur l'isomerisation par
la lumiere, ainsi que d'ailleurs cela a ete constate dans certaines

autres reactions photochimiques, p. ex. dans la formation photo-
cbimique de l'acide chlorhydrique ä partir de ses elements.

L'acide nitro-allo-a-bromocinnamique, prealablement seche

dans le vide ä 100°, est dissous dans du benzene seche sur du
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sodium. Cette solution est introduite dans deux eprouvettes.
Dans l'une d'elles on ajoute quelques gouttes d'eau. Les deux
solutions sont exposees aux rayons solaires. Apres environ 15

minutes, des cristaux de l'acide stable apparaissent dans la solution

contenant de l'eau, et peu apres le liquide en est complbte-
ment rempli. Pendant ce temps, la solution seche reste claire.
Ce n'est qu'apres 1 -'/a heure d'exposition que des cristaux com-
mencent ä y apparaltre.

Dans une autre experience, une goutte d'eau fut introduite
avec precaution dans la solution seche, de maniere ä rester
adherente ä la paroi de l'eprouvette. Apres 10 minutes d'exposition

au soleil, des cristaux apparurent ä la surface de la goutte
d'eau, formant ainsi une jolie rosette ä partir de laquelle les

cristaux se developperent ensuite peu ä peu dans toute la solution.

Pendant ce temps-Ik, la solution seche etait resteeexempte
de cristaux.

II est interessant d'observer que Paal et Schulze1, ayant etu-
die la transformation par la lumiere du dibenzoyUthylene,
C„HS. CO. CH CI1. CO. C6H5, de la forme trans en forme
eis, disent que l'humidite n'a pas d'influence sur cette reaction.

Nous avons constate en outre qu'k l'etat solide, l'acide nitro-
allo-a-bromocinnamique peut egalement subir l'isomerisation

par la iumikre. Un peu d'acide fut etendu en couche mince sur
un verre de montre lequel fut recouvert d'une plaque deverre
et exposd aux rayons solaires. .Apres 4 jours, la substance avait
le point de fusion 217°. La transformation etait done complete.

b. Isomerisation par la chaleiir.

On introduit l'acide nitro-allo-a-bromocinnamique dans une

eprouvette que Ton chauffe ensuite ä 180-190° dans un bain
d'acide sulfurique. La substance fond d'abord, etant donne que
son point de fusion (116°) est considerablement depasse. Apres
environ 20-30 minutes, le liquide devient moins fluide, puis
päteux et finalementse solidifie. A ce moment, l'isomdrisation est

coioplete et la substance possede alors le point de fusion de 217°.
L'isomerisation se produit egalement par sublimation de

1 Ber. 35, 168.
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l'acide dans le vide. La sublimation est accompagnee d'une
decomposition partielle de la substance.

L'acide nitro-allo-bromo-cinnamique est chauffe en presence
d'eau dans un tube scelle pendant 4 heures ä 170°. Apres refroi-
dissement, la substance est retrouvee intacte sous la forme de

longs cristaux.

c. Isomerisation par des agents chimiqueS.

Nous avons dejä signale avec quelle facilite extraordinaire le

brome produit l'isomerisation. II suffit d'en ajouter quelques gout-
tes ä la solution chloroformique de l'acide labile. Presque aussi-

töt, une cristallisation abondante de l'isomere stable se produit.
L'isomerisation a aussi lieu par le contact avec le chlore, mais

plus lentement, ainsi qu'en temoigne l'experience suivante :

dans une solution chloroformique de l'acide labile, nous avons
introduit du chlore jusqu'ä refus. Apres 3 heures de repos, la
solution etait encore claire, mais le lendemain eile contenait un
depot de cristaux de l'acide stable.

Le 'resultat obtenu avec le chlore et le brome laissait prövoir
un effet analogue avec 1'iode. Mais, chose curieuse, il n'en est

pas ainsi: l'iode ne produit pas l'isomerisation attendue, meme
dans des conditions favorables ä la reaction, comme une temperature

elevee et un contact prolong^. Voici les experiences qui
ont ete faites ä ce sujet: une solution chloroformique de l'acide
labile est additionnee d'une solution chloroformique d'iode, puis
chauffee pendant une heure au bain-marie. La solution est

encore laissee en repos jusqu'au lendemain. Elle ne renferme alors

pas de cristaux, ce qui prouve que l'isomerisation n'a pas eu

lieu. Pour nous en bien assurer, nous avons distille le chloro-
forme et chauffe le residu au bain-marie afin de volatiliser l'iode.
La substance fondait ä 116°, comme auparavant.

Dans un autre essai, nous avons laisse reposer deux jours une
solution chloroformique de l'acide labile et d'iode. Apres avoir
chasse le chloroforme et l'iode, le residu fondait toujours ä 116°.

Enfin nous avons fait un essai avec lether methylique de

l'acide labile que nous avons laisse pendant 3 jours en solution
chloroformique en contact avec l'iode. Ici encore l'isomerisation
n'a pas eu lieu.
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L'acide sulfurique concentre produit l'isomerisation de l'acide

nitro-allo-bromocinnamique, mais il faut pour cela l'aide de la
chaleur; ä froid, raeme par un contact prolonge des deux
ingredients, la transformation ne se produit pas. L'acide labile est

dissous dans l'acide sulfurique ä froid et cette solution laissee

au repos pendant 8 jours. L'eau precipite au bout de ce temps
l'acide non transform^.

Une solution sulfurique de l'acide labile est chauffee au bain-
marie pendant quatre heures. En ajoutant ensuite l'eau, on
precipite l'acide nitrobromocinnamique stable (217°). Par une
sörie d'essais, nous avons etabli qu'il faut chauffer au moins
deux heures pour que l'isomeration soit complete.

Rappelonsici que l'acide allo-a-bromocinnamique se comporte
envers l'acide sulfurique autrement que l'acide nitre. Lorsqu'on
le dissout ä froid dans l'acide sulfurique et qu'on verse peu apres
cette solution dans l'eau, c'est la bromotruxone qui se depose.

Quant ä l'acide chlorhydrique, il se comporte comme l'acide

sulfurique; il ne produit pas l'isomeration ä froid, mais bien ä

chaud. Une solution acötique de l'acide labile est additionn^e
d'acide chlorhydrique fumant, puis chauffee au bain-marie
pendant 2 '/s heures. L'eau precipite l'acide stable.

Ainsi done, le brome et le chlore produisent l'isomerisation
dejä ä froid, les acides sulfurique et chlorhydrique seulement ä

chaud, tandis que l'iode ne le fait en aucun cas. Ce fait est

d'autantplus remarquable que l'iode est par ailleurs un excellent
agent d'isomerisation p. ex. pour les ethers de l'acide male'ique.

On constate ainsi que l'isomerisation dont est susceptible un
corps non sature labile ne peut pas etre produite par tous les

agents isomerisateurs connus. Pour chaque corps non sature, il
n'existe qu'un nombre restreint d'agents capables de provoquer
l'isomerisation. Nous avons dejä attire l'attention sur ce fait1 en
en donnant l'explication theorique. Nous nous contenterons ici
de la remarque que le fait en question se trouve en relation
intime avec le mecanisme de l'isomerisation et avec la capacite
des agents isomerisateurs de former avec les corps soumis ä

l'isomerisation des combinaisons moleculaires instables.

(A sitivre).
1 J. pr. Chem., 90, 177 [1914],
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