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ETUDE
DE

L'ACIDE ^-NITROCINNAMIQUE
BROME DANS LA CHAINE LATERALE

PAH

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

et Mlle E. Lübeck.

{Recherehes faitcs au laboratoire de ehimic orgnnique
de l'Universite de Geneve)

(Suite et fin).

CHAPITRE III
Sur les acides mtrophenyl-tribromopropioniquks.

La preparation de ces acides est indiquee par les Schemas

suivants:

116°

N02C6H4CH CBiCOOH
217°

N02C6H4CBi' CHCOOH
132°

NOsC6H4CBr CHCOOH

Bi „
" N02C6H4CH BrCBi-jCOOH

Bi-j NO.C6ll4CBi'sCHBrCOOH

184°

II faut cependant remarquer que l'acide fusible ä 217° ne fixe
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pas le brome directement, mais seulement sous la forme de soil
sei sodique.

Les deux acides tribromes different par leur stabilite. L'acide
nitrophenyl-a, a, ß-tribromopropionique perd deux atomes de

brome lorsqu'on le chauffe ä quelques degres au-dessus de son

point de fusion. Dans les memes conditions, son isomere, l'acide
«, ß, ß-tribrome, reste inaltere. Les deux acides se dissolvent ä

froid dans le carbonate de sodium avec formation de solutions
claires. Lorsqu'on chauffe ces solutions au bain-marie, elles se

troublent d'abord, puis deposent une huile qui est le m-nitro-
dibromostyrolene. Ces reactions repondent aux equations sui-
vantes:

N02C6H4CHBrCBr2COONa N02C6H4CH CBr2

4- C02 + NaBr

NOaC6H4CBr2CHBrCOONa N02C6H4CBr CHBr

+ CO, + NaBr

Ce dernier dörivd dibrome du styrolene a ete trouve identi-
que ä celui obtenu par bromuration du m-nitroph&riylacetylene.
Comme il n'y a pas de doute que, dans la formation des nitro-
styrolenes bromes ä partir des acides tribromes, c'est l'atome de

brome situe en position ß qui est eliminö, on a ainsi une
confirmation de l'exactitude de la position que nous avons attribute
au brome dans les acides nitrobromocinnamiques. Cela ressort
plus clairement du schema suivant:

N02C6H4CH CBrCOOH}}2]«° N02C6H4CBr CHCOOH}]^°

l l

N02C6H4CHBrCBr2C00H N02C6H4GBr2CHBrC00H

N02C6H4CH CBr2 NOaCeH4CBr CHBr

N02C6H4C CH
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Acide m-nitrophenyl-a, a, ß-tribromopropionique

N02C6H4CHBrCBr2C00H

Ce corps se forme par Taction des vapeurs de brome sur l'acide
m-nitro-allo-a-bromocinnamique. Pour le purifier, on ledissout
dans le benzene bouillant et on ajoute de la ligro'ine jusqu'ä ce

que la cristallisation commence. II se forme de petites paillettes
brillantes, fondant ä 156-157°, tres facilement solubles dans Tal-
cool, Tether, le chloroforme et l'acide acetique glacial, assez solubles

dans le benzene chaud, mais insolubles dans la ligro'ine.
Cet acide est peu stable. Un echantillon abandonne longtemps

dans le vide se recouvre d'une legere croüte de cristaux soudes

entre eux ; en meme temps de petites gouttelettes huileuses se

deposent. Le produit a subi un abaissement notable de son point
de fusion qui descend entre 90° et 150°; mais, apres une seule

recristallisation dans un melange de benzene et de ligro'ine, il
remonte h sa hauteur primitive.

L'acide en question fond sans decomposition ä 157°, mais lors-
qu'on depasse legerement cette temperature, on observe le dega-

gement d'un gaz. En repetant cette experience avec une quantity

plus grande de substance, nousavons pu constater le depart
de brome par volatilisation. Apres 3 heures de chauffe k 160-

180°, la substance est completement transformee en acide m-
nitro-a-bromocinnamique, fondant a 217°. Dans une autre
experience, l'acide a ete chauffe pendant 3 heures ä 100° sous

pression reduite, mais aucun degagement de brome n'a ete
observe.

Analyse.
Substance: 0,2070 gr AgBr: 0,2728 gr

Trouve Caleule pour C9H604NBr3
Br 56,08 °/0 55,53 °/0

Ether möthylique de facide m-nitrophenyl-a,«, ß-tribromo-
propionique.

On obtient ce corps en exposant ä Taction des vapeurs de

brome Tun ou l'autre des deux ethers m-nitro-a-monobromo-

cinnamiques. Dissous dans la ligro'ine ä chaud, il cristallise par
refroidissement en petits prismes allonges et incolores. Apres
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plusieurs cristallisations, son point do fusion se maintient entre
107° et 110°. II est facilement soluble dans l'alcool, Tether, le

chloroforme et l'acide acetique glacial.

Acide m-nitrophenyI-a, ß, ß-tribromopropionique

N02C6H4CBrjCHBiC00H

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

Tun ou l'autre des deux acides m-nitro-/?-monobromocinnami-

ques. Purifie par cristallisation dans le benzene, il se presente
en aiguilles incolores, groupees en rosettes et fusibles ä 165°.

Sa solubilite dans 1'ether, le benzene, le chloroforme et l'acide

acetique est tres grande, eile est assez forte dans l'alcool et la

ligroine, tres faible dans l'eau chaude. Chaufle une demi-heure
ä la temperature de 160-180° il ne subit qu'une decomposition
insignifiante; en tout cas, aucun degagement de brome n'a 4te
observe.

Ether methylique de l'acide m-nitropMnyl a, ß, ß-tribromo¬
propionique.

On le prepare par bromuration de Tether methylique de

l'acide nitro-/?-monobromocinnamique. Apres plusieurs cristallisations

dans Tether de petrole, il se depose sous la forme de pe-
tits prismes incolores, fondant ä 94-95°, facilement solubles dans

l'alcool, Tether, le benzene et le chloroforme.

CHAP1TRE IV

Sur quelques composes a triple liaison.

Acide m-nitrophenylpropiolique.

N02C6H4C CCOOH

Pour preparer cet acide, il faut faire agir la quantite theorique
de potasse alcoolique sur l'acide m-nitro-a-bromocinnamique

Analyse.
Substance: 0,1392 gr

Trouve Cs

gr AgBr: 0,1782 gr
Calcule pour C0H6O4NBr,

55,53 •/.Br 55,00 %
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stable (217°). Si l'on fait agir la potasse alcoolique sur l'acide

m-nitrophenyl-a, jS-dibromopropionique en vue d'enlever deux
molecules d'acide bromhydrique, on n'obtient pas l'acide
nitrophenylpropiolique, car, pour la soustraction totale de l'acide
bromhydrique, il est necessaire de soumettre l'acide dibrome ä une
action energique de l'alcali; mais alors le groupe nitro est ega-
lement attaque et on obtient l'acide m-azoxy-phenylpropiolique.
La meme chose n'a pas lieu lorsque le groupe N03 se trouve en

ortho ou en para. Les deux acides ortho- et para-nitrophenyl-a,
ß-dibromopropioniques soumis a Taction d'un exces d'alcali,
meme en solution aqueuse, se transforment directement dans
les acides nitrophenylpropioliques correspondants1. Les atomes
de brome des acides nitrophenyl-dibromopropioniques sont done

plus mobiles dans les isomeres ortho et para que dans Tisomere

meta. D'oü resulte que Tinfluence qu'exerce le groupe nitro sur
la chaine laterale est beaucoup plus faible lorsqu'il se trouve en

meta qu'en ortho ou para. Qu'il existe une influence du groupe
NOä en meta sur la chatne laterale, cela resulte de la comparai-
son de l'acide m-nitrophenylpropiolique avec l'acide correspon-
dant non nitre. Celui-ci fixe quatre atomes de brome2 tandis

que le derive nitre n'en fixe que deux; il se comporte, sous ce

rapport, comme ses isomeres ortho-et para-nitres.

Pour preparer l'acide m-nitrophenylpropiolique, on ajoute a une solution

alcoolique a 10 % de l'acide m-nitro-a-bromocinnamiqne stable la
quantity calculee (2 molecules) de potasse alcoolique ä 10 °/o. Le melange
s'echauffe. II se forme un depot semi-solide de nitrobromocinnamate de
potassium. On chauffe alors au bain-marie. La reaction progressant, le depot
de sei disparait peu ä peu et, en meme temps, il se forme un precipite de

bromure de potassium. Au bout de quatre beures, la reaction est terminee.
On eloigne alors la plus grande partie de l'alcool par distillation et on
ajoute au residu un exces d'eau. On obtient ainsi un liquide qui est rendu
trouble par la precipitation d'une petite quantite de m-nitrophenylacety-
lene. On eloigne celui-ci par l'ether et, apres avoir acidifie la solution, on
extrait l'acide nitrophenylpropiolique par le meme dissolvant. La solution
etheree, filtrde et sechee, laisse par evaporation un residu solide colore en
jaune par des impuretes. L'acide nitrophenylpropiolique ainsi prepare
contient toujours un peu d'acide nitrobromocinnamique qui n'est pas entre
en reaction. Pour l'en debarrasser, on le dissout dans l'eau bouillante et on

1 Ann., 2-12, 157.
2 Ann., 143, 330.
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laisse la solution se refroidir lentement. L'acide nitro-bromocinnamique
cristallise le premier. On filtre alors rapidement la solution encore tiede. Le
filtrat se coagule alors en une gelee blanche, elastique, qui, sous le microscope,

apparait comme un amas de longs filaments cristallins enchevetres.
On essore ä la trompe et, pour chasser l'eau que retiennent fortement les

particules cristallines, on seche a 100°. La substance fond d'abord, mais
se solidifie bientot. Ce produit peut dejä servir de point de depart & la
preparation des corps qui en derivent. Mais, pour en tirer un acide nitro-
phenylpropiolique tout ä fait pur, il faut le dissoudre dans le benzene et
ajouter ä cette solution de la ligroine (la proportion la plus favorable est
15 cc de benzene et 10 cc de ligroine par gramme de substance): l'acide
se depose alors sous la forme de courtes aiguilles blanches, groupies en
rosettes et fondant ä 143°. Le rendement n'est qu'environ 60 u/o du rende-
ment theorique.

L'acide m-nitrophenylpropiolique est aisement soluble dans

l'alcool, 1'ether, le benzene, le chloroforme et l'acide acetique; il
est peu soluble dans le sulfure de carbone, et insoluble dans la

ligroine. Chauffe avec de l'eau, il fond avant de se dissoudre, en
formant au fond du ballon une couche jaunätre d'aspect buileux.
En refroidissant la solution, on obtient le precipite caracteristi-

que decrit plus haut. En solution chloroformique, cet acide fixe
facilement deux atomes de brome. Expose ä l'etat solide aux
vapeurs de brome, il fixe egalement deux atomes seulement. II
se combine facilement avec une molecule d'acide chlorhydrique
ou bromhydrique. Chauffe avec de l'eau dans un tube scelle, il
se decompose en anhydride carbonique et nitrophenylacetylene.

Dans le but d'etherifier l'acide nitrophenylpropiolique, nous
l'avons dissous dans l'alcool methylique et nous avons fait passer

dans cette solution un courant d'acide chlorhydrique gazeux.
En meme temps qu'une dtherification, il s'est produit une fixation

d'une molecule d'acide chlorhydrique, de sorte que nous

avons obtenu le compose suivant:

Ether methylique de l'acide m-nitro-ß-chlorocinnamique

no2c6h,cci chcooch3

Ce corps est purifie par plusieurs cristallisations dans l'ether

Substance: 0,1996 gr
Trouve

C 56,50 °/o
H 2,77%

Analyse.
C02 : 0,4136 gr H20: 0,0494 gr

Calcule pour C9H504N
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de petrole. II forme des cristaux incolores, fusibles ä 113-114°

et facilement solubles dans l'alcool, l'ether et le chloroforme.

Dosage du chlore.
Substance : 0,0700 gr AgCl: 0,0432 gr

Trouve Calcule pour C10H8O4NCl
CI 15,26 % 14,68 %

Les acides ortho- et para-nitrophenylpropioliques, traites par
l'alcool et l'acide chlorhydrique, se convertissent en ethers,
sans fixer, en meme temps, l'acide chlorhydrique.

m - nitrophenylacetylene

N02C6H4C CH

Nous avons dejä Signale l'apparition de ce corps au cours de

la preparation de l'acide nitrophenylpropiolique. On I'obtient en

plus grande quantite par les deux precedes que voici:

1° On chauffe ä 150° pendant 5 heures 1 gr d'acide m-nitrophenyl-
propiolique avec 15 cc d'eau dans un tube scelle. Lorsque, apres refroidis-
sement, on ouvre le tube, on trouve au fond une buile brune qui, chauffee
ä 1'air libre, se decompose avec explosion. Neanmoins elle peut etre puriflee
par distillation sous pression reduite. II passe alors, ä la temperature de

120° et sous la pression de 11 mm, un liquide incolore, d'odeur agreable
qui jaunit avec le temps, meme en tube scelle. Par refroidissement, il se

prend en cristaux jaunes, fondant ä 26°.
2° Le second procede, plus pratique, de preparation du m-nitropbenyl

acetylene consiste ä enlever l'acide bromhydrique au m-nitro-bromostyrolene,
N02C(,H4CH CHBr. Dans ce but, on ajoute ä la solution alcoolique de

ce dernier, la quantite calculee (1 molecule) de potasse alcoolique et on
chauffe pendant 4 heures au bain-marie. Ensuite on distille l'alcool, on
ajoute de 1'eau au residu pour dissoudre le bromure de potassium et on
extrait le nitrophenylacetylene avec de l'ether. Cette solution est sechee sur
du cblorure de calcium, puis distillee. L'huile qui reste est puriflee par
distillation dans le vide. II ne faut pas pousser la distillation jusqu'ä ce que
tout soit passe, car autrement vers la fin, le residu dans le ballon fait
explosion ce qui provoque aussi l'explosion du nitro-phenylacetylene dejä
passe. 33 gr de nitro-bromostyrolene ont donne 13 gr de nitro-phenyl-ace-
tylene pur, soit 62 °/0 du rendement theorique.

Le m-Iiitrophen\j-acety 1 ene est tres facilement soluble dans

l'alcool, l'ether, le benzene, le sulfure de carbone, la ligro'ine et

l'acetone; par contre, il est insoluble dans l'acide acetique
glacial. Sa solution alcoolique donne avec une solution ammonia-
cale de nitrate d'argent un precipite volumineux, jaune-ver-
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dätre; avec le chlorure cuivreux ammoniacal un precipite gela-
tineux, de couleur rouge brique, qui ressemble beaucoup ä un

precipite d'oxyde ferrique.
Si on introduit le m-nitrophenylacetylene dans l'acide sul-

furique concentre, il se decompose avec explosion. Neanmoins

on peut preparer une solution sulfurique de ce corps en procö-
dant comme suit: On introduit une goutte de nitro-phenyl-
acfitylene dans une eprouvette contenant un peu d'acide sulfurique

ä 80 % et on ehauffe le melange avec precaution jusqu'ä
dissolution. Avant d'introduire une nouvelle quantite de nitro-
phenylacetylene, on a soin de bien refroidir la solution.

Le m-nitrophenylacetylene fixe facilement une molecule

d'eau, en se transformant en m-nitro-acetophenone. Pour operer
cette reaction, il suffit de verser la solution sulfurique obtenue

comme il vient d'etre dit dans un exces d'eau. II se depose
aussitöt un corps blanc qui, apres cristallisation dans l'alcool
dilue, fond ä 81°. Un melange de ce corps et de m-nitroaceto-
phenone possede le meme point de fusion.

Analyse.
Substance : 0,1852 gr C02 : 0,4424 gr H20: 0,0580 gr

Trouve Calcule pour C8H502N
C 65,13 °/0 65,27 ®/0

H 3,45 % 3,43 %

Di-m-nitrophenyl-diacetylene

NOsC6HtC cc~ CC6H4NO2

Le phenylacetylenure cuivreux est facilement converti par
Oxydation en diphenyl-diacetylene1. L'ortho-nitrophenylace-
tylene est susceptible de la meme transformation2, tandis que
le para-nitroplienylacetylene resiste ä cette Oxydation3. Nous

avons constate que le m-nitrophenylacetylene se comporte
comme l'isomere ortho, son sei cuivreux se transforme par Taction

oxydante du ferricyanure de potassium en di-nitrophenyl-
diacetylene.

1 Ann., 154, 159.
2 Ber., 15, 57.
3 Ann., 212, 157.
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On prepare d'abord le sei cuivreux, en ajoutant du chlorure cuivreux
ammoniacal ä la solution alcoolique du m-nitrophenylacetylene. Le preci-
pite volumineux qui se forme est essore ä la trompe, lave ä l'eau, puis mis
en suspension dans l'eau. On y ajoute une solution de ferricyanure de

potassium (1 mol) et une solution de potasse caustique (1 mol) et on laisse

reposer 15 heures, en agitant le melange de temps en temps. Le melange
est ensuite extrait par l'ether, et le residu solide qui reste apres distillation
de l'ether, est cristallise deux fois dans l'alcool. On obtient alors des cris-
taux jaunes, fusibles ä 149-150°.

Microanalyse.
Substance : 5,97 mgr C02 : 14,4 mgr H20 : 1,16 mgr

Trouve Calcule pour C16H804N2
C 65,78 % 65,73 %
H 2.17% 2,77%

Derive tetrabrome du di-m-nitrophenyl-diacetyleine

N02C6H4CBr CBrCBr CBrC6H4N02

Par bromuration du di-m-nitrophenyl-diacetylbne on obtient
un derive tetrabrome. Meme lorsqu'on expose la substance ä

une action önergique des vapeurs de brome pendant quatre
jours, eile n'en tixe que quatre atomes. Straus1 a constats que
le diphönyl-diacetylene ne peut egalement se combiner ä plus
de quatre atomes de brome. Par l'etude des produits d'oxyda-
tion, il a dOnontre que ceux-ci sont fixes aux quatre atomes de

carbone :

C6H.CBr CBrCBr CBrC6H5

Nous admettons, par analogie, que notre derive tetrabromö a

une constitution semblable :

N02C6H4CBr CBrCBr CBrC6H4N02

On expose le dinitrophenyl-diacetylene, pendant quelque
temps, aux vapeurs de brome. Le produit obtenu estpurifie par
deux cristallisations successives dans l'acide acetique glacial. On

obtient le derive tetrabrome sous la forme de cristaux brillants,
fusibles ä 160-161°.

Dosage du brome.
Substance : 0,1160 gr AgBr : 0,1410 gr

Trouve Calcule pour ClaH804N2Br4
Br 51,73 % 52,23 %

1 Ann., 342, 190.

Archives, Vol. 45. — Avril 1918. 18



268 ETUDE DE L'ACIDE WX-NITROCINNAMIQUE

CHAPITRE V

AciDES M-NXTRO-a, /S-D1BROMOCINNAMIQUES.

Nous avons dit que l'acide xn-nitrophenylpropiolique ne fixe

que deux atomes de brouie. Si l'on opere la bromuration en
solution chloroformique, on obtient un melange de deux
stereoisomeres. De ces deux corps, l'un (point de fusion 136°) doit etre
considei*e comme le produit primaire de la reaction; il a done

la configuration eis (I), l'autre, fondant k 162°, provient d'une
transformation ulterieure du premier, e'est done l'isomere
trans (II).

N02C6H4—C—Br N02G6H4—C—Bi¬
ll II

HOOC—C—Br Br—C—COOH
I I

Mais si l'on expose l'acide nitrophenylpropiolique ä l'etat
solide ä Taction des vapeurs de brome, il ne se forme qu'un seul

des deux isomex-es, celui qui fond ä 136°. La transformation de

ce corps en son stereoisomere ne se produit done pas. Par contre,

par exposition de sa solution aux i*ayons solaires, son isomerisa-
tion s'opere facilement.

Acide cis-m-nitro-a, ß-dibromocinnamique.

On ajouteä la solution chloroformique de l'acide m-nitrophe-
nylpropiolique un ex ces de brome dissous dans le meme sol-

vant. Apx-es 24 heures, on distille le chlorofox*me et on dissout
le residu dans le benzene bouillant. Cette solution encore chaudc,
est additionnee d'un peu de ligroxne. Par refroidissement, il se

depose tout d'abord des aiguilles de l'acide trans-niti'o-dibro-
mocinnamique. On filtre alors et, par addition d'une nouvelle

quantite de ligro'ine, on precipite l'acide eis. Apres quelques
cristallisations dans un melange de benzene et de ligroxne, on
obtient l'acide eis sous la forme de petits grains blancs cristal-
lins, fondant ä 135-136°.

Le stei'eoisomere trans ne se forme pas si toutes les operations
sont eft'ectueesdans Tobscurite. II ne se forme pas non plus lors-
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que l'acide nitrophenylpropiolique solide est bromurb par les

vapeurs de brome.

L'acide eis metanitro-a, /?-dibrocinnamique est facilement
soluble dans tous les dissolvants organiques usuels, sauf la ligro'ine.
En outre, il se dissout facilement dans l'eau chaude.

II n'est pas capable de fixer le brome. Expose ä Taction des

vapeurs de cet element, il brunit, mais, meme apres une
exposition prolongee, Taccroissement de son poids n'atteint qu'un
cinquieme de la valeur exigee par la theorie.

Enfin, expose en solution chloroformique additionnee d'un

peu de brome ä Taction de la lumiere solaire, il se transforme
facilement en son stereoisomere.

Dosage du brome.
Substance : 0,1494 gr AgBr: 0,1606 gr

Trouve Calcule pour C9H504NBr2
Br 45,75 % 45,56 %

Ether methylique de l'acide cis-m-nitro-a, ß-dibromo-
cinnamique.

On prepare cet ether d'apres la methode habituelle. Apres
avoir ete purifie par cristallisation dans la ligro'ine, il forme de

gros cristaux rhomboedriques, fusibles ä 88°. II est facilement
soluble dans tous les solvants organiques habituels.

Par Taction des vapeurs de brome son poids n'est nullement
moditie.

Acide trans-m-nitro-a, ß-dibromocinnamique.

II a dejä ete question des conditions qui favorisent la formation

de ce corps durant Taddition du brome ä l'acide m-nitro-
phenylpropiolique. On Tobtient en outre, en exposant ä Taction
de la lumiere solaire une solution chloroformique ä 10-15 % de

son stereoisomere, additionnee d'un peu de brome. La lumiere

provoque au bout de 24 heures un depot abondant de longues
aiguilles. On filtre et on dissout le precipite dans le benzene.

Par addition de ligro'ine, l'acide cristallise en longues aiguilles,
groupees en rosettes et fondant ä 162°. Oes cristaux sont
facilement solubles dans l'alcool, Tether, le benzene et l'acide aceti-
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que glacial; assez peu solubles dans l'eau chaude et dans le chlo-

roforme; peu solubles dans la ligroine.
L'acide trans-m-nitro-a, ß-dibcomocinnamiqtie n'entre pas

en reaction avec le brome. Le poids d'un echantillon soumis

pendant trois jours ä Taction des vapeurs de brome ne change pas.

Dosage du brome.
Substance: 0,1596 gr AgBr: 0,1708 gr

Trouve Calcuie pour C9H604NBr2
Br 45,54 °/o 45,56 °/o

'

Ether methylique de l'acide trans-m-nitro-a, ß-dibromo-
" cinnamique.

Pour purifier ce corps, on le dissout dans le benzene et on

ajoute de la ligroine it la solution froide. Lather se depose sous

la forme de longues aiguilles nacrfies qui fondent ä 118-119°. II
est facilement soluble dans tous les dissolvants organiques
usuels, sauf la ligroine.

II ne fixe pas de brome sous Taction des vapeurs de cet
element.

CHAPITRE VI

Sur quelques derives bromes du m-nitrostyrolene.

Voici la liste des composes bromes du m-nitrostyrolene que
nous avons prepares :

Formule Point de fusion

(2 stereoisomeres) NO„C6H4CH CHBr huile et 76-77°

N02C6H4CHBrCHBr, 86-87°

(2 stereoisomeres) N02C6H4CBr CHBr 50-51° et 79°

N02C6H4CBr2CHBr, 95-97°

N02C6H4CH CBr2 58°

N02C6H4CHBrCBr3 87°

N02C6H4CBr CBr2 90°

La comparaison des composes non satures de cette serie mon-
tre que leur affinite pour le brome diminue ä mesure qu'ils de-

viennent plus riches en brome. Ainsi:
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N02C6H4CH CHBr

N02C6H4CBr CBr5

fixe ie brome, tarxt en solution qu'ä
l'etat solide

ne fixent pas le brome en solution,
mais seulement lorsqu'ils sont

exposes aux vnpeurs de cet element

ne fixe en aucnn cas le brome

Les reactions qui donnent naissance ä tous ces composes sont

resumees par le tableau suivant:

N02C6H4CHBrCHBrCOOH

Na,CO,

N02yi4CBBrCBBr2
-fBn

02C6B4CB CBBr N02C6H4CHBrCBr2C00H

—HBr Na2C03

N02C6H4C CH N02C6H4CH CBr

+ Br, +

N0,C6ll4CBr2CBBrC00B.
NasCOg

i2C6H4CBr CBBr NO,C6H4CHBrCBr,

+ Br2 -HBr

N02C6H4CBr2CHBr, N02C6H4CBr CBr,
— HBr

M-Nitro -monobromostyrolene

On met en suspension 40 gr d'acide m-nitro-phenyl-dibromo-
propionique dans 300 cc d'eau et on ajoute 13 gr de carbonate
de sodium anhydre. L'acide entre en solution. En chauffant au
bain-marie on provoque le depot d'une huile. On chauffe encore
une demi-heure, puis on reprend l'huile par de l'ether. Cette
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solution est sechee sur du chlorure de calcium, puis 1'ether est

evaporö. II reste une huile jaune qui, apres quelques jours de

repos, depose des cristaux. Ceux-ci sont separes par filtration,
puis purifies par cristallisation dans l'acide acetique. On obtient
des cristaux d'un jaune päle, fusibles ä 76-77°.

Analyse.
Substance : 0,1319 gr C02 : 0,2039 gr H20 : 0,0330 gr

Trouve Calcule pour C8HeO,NBr
C 42,16 % 42,11 %
H 2,80 % 2,65 %

L'huile, separee des cristaux, ne se solidifie pas, meme apres
six mois de repos. C'est le stereoisomere du corps solide. La
theorie prevoit en effet l'existence de deux formes :

N02C6H4—C—H NO2C6H.—C-H
II CI II

H—C—Br Br—C—H

L'analyse elementaire de l'huile donne des chiffres qui con-
cordent parfaitement avec la formule d'un nitro-monobromo-
styrolene. La stereoisomerie resulte du fait que les deux

composes, l'huile et le corps solide, donnent par bromuration le

meme produit. L'huile distille dans le vide, avec une legere
decomposition. Par Paction de la potasse alcoolique, la forme hui-
leuse perd plus facilement l'acide bromhydrique que la forme
solide.

Acide m-nitrobenzoyl - acetiqit e

no2c6h4cogh2cooh

La formation des nitro-bromostyrolenes, qui a lieu selon

l'equation :

N02C6H4CHBrCHBrC00Na N02C6H4CH CHBr
-|- CO, + NaBr

est accompagnee de reactions secondaires. Celles-ci donnent
naissance ä un melange complexe de produits, d'oü nous avons

pu isoler un corps homogene, que nous supposons etre l'acide

m-nitrobenzoyl-acetique, qui n'est pas encore connu.
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La solution aqueuse que l'on obtient apres l'extraction du nitro-bro-
mostyrolene par l'ether, est acidifiee. II se depose une huile que l'on
extrait par l'ether. Cette solution est sechee sur du sulfate de sodium, puis
distillee. II reste une huile visqueuse qui se solidifie partiellement, apres
plusieurs jours de repos. Le produit est alors presse sur une assiette po-
reuse, qui absorbe la partie huileuse, et le reste est purifie par cristallisa-
tion dans l'eau bouillante. On obtient ainsi des cristaux blancs, exempts
de brome, et dont le point de fusion est voisin de 150°. La fusion se fait
avec decomposition et le point de fusion varie suivant que l'on eleve la

temperature rapidement ou lentement.

Analyse.
Substance : 0,1154 gr C02 : 0,2204 gr H20 : 0,0368 gr

Substance : 0,1332 gr
Azote : 8,7 cc k 15° et sous 701 mm

Trouve Caleule pour C9H.05N
C 52,09 % 51,66 %
H 3,57 % 3,37 %
N 7,01 % 6,70 °/0

La formation d'un acide nitrobenzoylacetique n'a rien de sur-
prenant. Elle est due probablement ä la succession des reactions
suivantes :

N0206H4CHBrCJHBrC00Na N02C6H4CHCHBrC00Na

OH

N02C6H4C CHCOONa — N02C6H4C0CHsC00Na
I

OH

m-Nitrophenyl-tribromethane

N02C6H4CHBrCHBr2

On dissout le nitrobromostyrolene dans du chloroforme et on

ajoute la quantite calculee de brome. La solution s'echauffe et

un peu d'acide bromhydrique se degage. Apres quelques heures
de repos, on distille le chloroforme. II reste une huile qui ne
tarde pas ä cristalliser. Apres cristallisation dans l'acide ace-

tique, on obtient des cristaux jaunes, fondant ä 86-87°.

Analyse.
Substance : 0,1096 gr C02 : 0,1008 gr H20 : 0,0178 gr

Substance : 0,1530 gr AgBr : 0,2192 gr
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Trouve Calcule pour C8H602NBr3
C 24,51 % 24,69 "/„
H 1,77 % 1,88 »/„

Br 60,97 '/„ 61,64 "/„

m-Nitro-ß-dibromostyrolene

NO,C6H4CH CBr2

On dissout l'acide m-nitrophenyl-a, (S-tribromopropionique
dans le carbonate de sodium et on chauffe la solution au bain-
marie. II se depose une huile qui se solidifie par refroidissement.
Par cristallisation dans l'ether de petrole, on obtient des

aiguilles faiblement jaunätres, groupees en rosettes. Point de

fusion 58°.
Dosage du brome.

Substance : 0,1932 gr AgBr : 0,2378 gr
Trouve Calcule pour C8H502NBr2

Br 52,37 % 52,76 %

m-Nitro-a, ß-dibromostyrolene

N02C6H4—CBr CHBr

Par bromuration du m-nitrophenylacetylene on obtient deux

isomeres, conformement aux deux configurations possibles :

N02C6H4—C—Br NO,—C6H4—C—Br
II et

"
||

H—C—Br Br—C—11

L'un de ces isomeres fond ä 50-51°, il correspond probable-
ment ä la configuration eis, l'autre qui fond a 79°, possede alors
la configuration trans. Le premier se forme, si Ton opere la
bromuration en solution diluee, ä froid et ä l'abri de la lumiere.
On obtient le second, si Ton n'observe pas toutes ces conditions.

a) Modification labile, eis.

On dissout 2 gr de m-nitrophenylacetylene dans 100 cc de

chloroforme et on ajoute, ä 0° et dans un endroit obscur, une
solution chloroformique de la quantity theorique de brome (1

mol). On laisse reposer quelques heures, puis on distille le chlo-
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roforme. II reste une huile qui cristallise peu apres. Par cristal-
lisation dans l'ether de petrole, on obtient des cristaux blancs,
fusibles ä 50-51°.

Analyse.
Substance : 0,1435 gr C02 : 0,1657 gr H30 : 0,0308 gr

Trouve Calcule pour C„H.O„NBr„
C 31,49 % 31.28 %
H 2,40% 1,64 %

b) Modification stable, trans.

Une solution de 2 gr de nitrophenylacetylene dans 25 cc de

chloroforme est additionnee de la quantite calculee de brome.

Apres une demi-heure, on distille le chloroforme. L'huile qui
reste se solidifie aussitot. Purifie par cristallisation dans Tether
de petrole, on obtient des cristaux, fusibles ä 79°.

Analyse.
Substance: 0,1260gr C02: 0,1481 gr H20:0,0228gr

Trouve Calcule pour C8H502NBr2
C 32,31 % 31,28 %>'

H 2,03 °/o 1,64 °/o

Les deux isomeres sont facilement solubles dansl'alcool, l'ace-

tone, le chloroforme, le benzene, la ligro'ine et le sulfure de

carbone et insolubles dans l'acide acetique. La modification stable

(79°) est un peu moins soluble que la modification labile.
On obtient en outre la modification stable en traitant l'acide

m-nitrophenyl-a, ß, jS-tribromopropionique par le carbonate de

sodium.
Les deux modifications donnent par bromuration le meme

derive bromd suivant.

m-Nitrophenyl-tetrabromethane

N02C6H4CBr2CHBr2

La bromuration est operee par Taction des vapeurs de brome

sur les substances solides, les nitrodibromostyrolenes ne pouvant
pas fixer le brome en solution. Le produit est purifie par
cristallisation dans l'acide acetique. Cristaux incolores, fusibles ä

96-97°.
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Dosage du brome.
Substance : 0,1489 gr AgBr: 0,2391 gr

Trouve Calcule pour C8H502NBr4
Br 68,33 °/o 68,52 °/o'

m-Nitrophenyl-tetrabromethane

N02C6H4CHBrCBr3

Ce corps est un isomere du compose precedent. On l'obtient

par Taction des vapeurs de brome sur le nitro-/S-dibromostyro-
lene, N02C6H4CH CBr2. II recristallise dans la ligro'ine en

beaux cristaux transparents, fondant it 87°.

Dosage du brome.
Substance: 0,1511 gr AgBr: 0,2436 gr

Trouve Calcule pour C8H60„NBr4
Br 68,61 °/o 68,52 »/„'

m-Nitro-tribromostyrolene

N02C6H4CBr CBr2

L'un et Tautre des deux nitrophenvltetrabromoethanes decrits

plus haut, traites en solution alcoolique par la quantite theori-
que (1 molecule) depotasse, perdent une molecule d'acidebrom-
hydrique pour donner le meme compose tribrome. La reaction

terminee, on distille Talcool et on purifie le residu par cristalli-
sation dans un melange d'alcool et d'eau. Aiguilles incolores,
fusibles ä 90°. Ce corps ne fixe pas le brome.

Dosage du brome.
Substance: 0,1422 gr AgBr: 0,2110 gr

Trouve Calcule pour C8H402NBr3
Br 62,85 °/o 62,15 °/o


	Étude de l'acide m-nitrocinnamique bromé dans la chaine latérale [suite et fin]

