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ETUDE

LACIDE m-NITROCINNAMIQUE

BROME DANS LA CHAINE LATERALE
PAR

S. REICH
En collaboration avec MM. Agamirian, S. Keehler, J. Gajkowski
et Mlle E, Lubeck.

(Recherches faites au laboratoire de chimie organique
de P'Université de Geneve)

(Suite et fin).

CHAPITRE III

SUR LES ACIDES NITROPHENYL-TRIBROMOPROPIONIQUES.

La préparation de ces acides est indiquée par les schémas
suivants:

NO,C,H,CH = CBrCOOH

1160 .
’ 4+ By, > NO,C,H,CHBrCBr,COOH

NO,C H,CH = CB+rCOOH

2170

NO,C,H,CBr = CHCOOH

1320
+ By, NO,G,I,CBr,CHBrCOOH

N02C6H4CBI‘: CHCOOH /

184°

Il faut cependant remarquer que I'acide fusiblea 217° ne fixe
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pas le brome directement, mais seulement sous la forme de son
sel sodique.

Les deux acides tribromés different par leur stabilité. L'acide
nitrophényl-a, a, f-tribromopropionique perd deux atomes de
brome lorsqu’on le chauffe & quelques degrés au-dessus de son
point de fusion. Dans les mémes conditions, son isomere, ’acide
e, B, B-tribromé, reste inaltéré. Les deux acides se dissolvent &
froid dans le carbonate de sodium avec formation de solutions
claires. Lorsquon chauffe ces solutions au bain-marie,:elles se
troublent d’abord, puis déposent une huile qui est le m-nitro-
dibromostyroléne. Ces réactions répondent aux équations sui-
vantes:

NO,C,H,CHBrCBr,COONa = NO,C,H,CH = CBr,
+ CO, + NaBr |

NO,C,H,CBr,CHBrCOONa — NO,C,H,CBr — CHBr
+ CO, + NaBr.

Ce dernier dérivé dibromé du styroléne a été trouvé identi-
que & celui obtenu par bromuration du m-nitrophénylacétyléne.
Comme il n’y a pas de doute que, dans la formation des nitro-
styrolenes bromés & partir des acides tribromés, c’est I'atome de
brome situé en position g qui est éliminé, on a ainsi une confir-
mation de l’exactitude de la position que nous avons attribuée
au brome dans les acides nitrobromocinnamiques. Cela ressort
plus clairement du schéma suivant :

NO,C,H,CH = CBrCOOH}}}%  NO,C,H,CBr = CHCOOH/ %0

+ 4
NO,C,H,CHBrCBr,COOH NO,C,H,CBr,CHBrCOOH
|¢ l
NO,C,H,CH = CBr, NO,C,H,CBr = CHBr

t

NO,C,H,C = CH
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- Acide m-nitrophényl-e, o, B-tribromopropionique
NO,C,H,CHBrCBr,COOH .

Ce corps se forme par I'action des vapeurs de brome sur I'acide
m-nitro-allo-e-bromocinnamique. Pour le purifier, on le dissout
dans le benzéne bouillant et on ajoute de la ligroine jusqu’a ce
que la cristallisation commence. Il se forme de petites paillettes
brillantes, fondant & 156-157°, trés facilement solubles dans ’al-
cool, ’éther, le chloroforme et l’acide'acétique glacial, assez solu-
bles dans le benzéne chaud, mais insolubles dans la ligroine.

Cet acide est peu stable. Un échantillon abandonné longtemps
dans le vide se recouvre d’une légére croiite de cristaux soudés
entre eux ; en méme temps de petites gouttelettes huileuses se
déposent. 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 mélange de benzene et de ligroine, il
remonte a sa hauteur primitive. _

L’acide en question fond sans décomposition & 157°, mais lors-
qu'on dépasse légérement cette température, on observe le déga-
gement d’un gaz. En répétant cette expérience avec une quan-
tité plus grande de substance, nous avons pu constater le départ
de brome par volatilisation. Aprés 3 heures de chauffe & 160-
180°, la substance est complétement transformée en acide m-
nitro-a-bromocinnamique, fondant & 217°. Dans une autre ex-
périence, 'acide a été chauffé pendant 3 heures a 100° sous
pression réduite, mais aucun dégagement de brome n’a été
observé. ‘ |

: Analyse.
Substance : 0,2070 gr AgBr: 0,2728 gr
Trouvé Calculé pour C,H,O,NBr,
Br 56,08 °/, ' 55,53 °/,

Ether méthylique de Uacide m-nitrophényl-e, «, f-tribromo-
‘ propionique.

On obtient ce corps en exposant a I’action des vapeurs de
brome I'un ou l'autre des deux éthers m-nitro-e-monobromo-
cinnamiques. Dissous dans la ligroine 4 chaud, il cristallise par
refroidissement en petits prismes allongés et incolores. Apres
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plusieurs cristallisations, son point de fusion se maintient entre
107° et 110°. Il est facilement soluble dans I'alcool, 1’éther, le
chloroforme et I’'acide acétique glacial.

Acide m-nitrophényl-e, $8, S-tribromopropionique
NO,C,H,CBr,CHBrCOOH .

On obtient cet acide par fixation de deux atomes de brome &
I'un ou l'autre des deux acides m-nitro-g-monobromocinnami-
ques. Purifié par cristallisation dans le benzeéne, il se présente
en aiguilles incolores, groupées en rosettes et fusibles & 165°.
Sa solubilité dans I’éther, le benzéne, le chloroforme et I'acide
acétique est trées grande, elle est assez forte dans I'alcool et la
ligroine, tres faible dans 1'eau chaude. Chautfé une demi-heure
a la température de 160-180° il ne subit qu'une décomposition
insignifiante; en tout cas, aucun dégagement de brome n’a été
observé.

Analyse.
Substance : 0,1392 gr AgBr: 0,1782 gr
Trouvé Calculé pour C;H,O,NBr,
Br 55,00 °/, 55,58 °/,

Ether méthylique de Uacide m-nitrophényl e , 8 , B-tribromo-
propionique.

On le prépare par bromuration de 'éther méthylique de
I'acide nitro-g-monobromocinnamique. A prés plusieurs cristalli-
sations dans I’éther de pétrole, il se dépose sous la forme de pe-
tits prismes incolores, fondant & 94-95°, facilement solubles dans
I’alcool, I'éther, le benzéne et le chloroforme.

CHAPITRE 1V
SUR QUELQUES COMPOSES A TRIPLE LIAISON.
Acide m-nitrophénylpropiolique.
NO,C,H,C = CCOOH .

Pour préparer cet acide, il faut faire agir la quantité théoriqﬁe
de potasse alcoolique sur I'acide m-nitro-a-bromocinnamique
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stable (217°). Si Pon fait agir la potasse alcoolique sur I'acide
m-nitrophényl-e, 8-dibromopropionique en vue d’enlever deux
molécules d’acide bromhydrique, on n’obtient pas I'acide nitro-
phénylpropiolique,car, pour la soustraction totaledel’acide brom-
hydrique, il est nécessaire de soumettre I'acide dibromé i une
action énergique de 1'alcali; mais alors le groupe nitro est éga-
lement attaqué et on obtient I'acide m-azoxy-phénylpropiolique.
La méme chose n’a pas lieu lorsque le groupe NO, se trouve en
ortho ou en para. Les deux acides ortho- et para-nitrophényl-c,
B-dibromopropioniques soumis 4 laction d’un excés d’alcali,
méme en solution aqueuse, se transforment directement dans
les acides nitrophénylpropioliques correspondants’. Les atomes
de brome des acides nitrophényl-dibromopropioniques sont donc
plus mobiles dans les isomeéres ortho et para que dans 'isomere
méta. Do résulte que I'influence qu’exerce le groupe nitro sur
la chaine latérale est beaucoup plus faible lorsqu’il se trouve en
méta quen ortho ou para. Qu’il existe une influence du groupe
NO, en méta sur la chaine latérale, cela résulte de la comparai-
son de I’acide m-nitrophénylpropioliGue aveec I’acide correspon-
dant non nitré. Celui-ci fixe quatre atomes de brome? tandis
que le dérivé nitré n’en fixe que deux;il se comporte, sous ce
rapport, comme ses isomeres ortho-et para-nitrés.

Pour préparer I’acide m-nitrophénylpropiolique, on ajoute & une solu-
tion alcoolique & 10 °/o de l’acide m-nitro-z-bromocinnamiqne stable la
quantité calculée (2 molécules) de potasse alcoolique & 10 °/o. Le mélange
g’échauffe. Il se forme un dépodt semi-solide de nitrobromocinnamate de po-
tassium. On chauffe alors au bain-marie. La réaction progressant, le dépot

" de sel disparait peu a peu et, en méme temps, il se forme un précipité de
bromure de potassium. Au bout de quatre heures, la réaction est terminée.
On éloigne alors la plus grande partie de 1’alcool par distillation et on
ajoute au résidu un excés d’eau. On obtient ainsi un liquide qui est rendu
trouble par la précipitation d’une petite quantité de m-nitrophénylacéty-
léne. On éloigne celui-ci par I’éther et, apres avoir acidifié la solution, on -
extrait ’acide nitrophénylpropiolique par le méme dissolvant. La solution
éthérée, filtrée et séchée, laisse par évaporation un résidu solide coloré en
jaune par des impuretés. L’acide nitrophénylpropiolique ainsi préparé
contient toujours un peu d’acide nitrobromocinnamique quin’est pas entré
en réaction. Pour P’en débarrasser, on le dissout dans I’eau bouillante et on

' Awn., 212, 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 tiéde. Le
filtrat se coagule alors en une gelée blanche, élastique, qui, sous le micros-
cope, apparait comme un amas de longs filaments cristallins enchevétrés.
On essore & la trompe et, pour chasser l’eau que retiennent fortement les
particules cristallines, on séche & 100°. La substance fond d’abord, mais
se solidifie bientot. Ce produit peut déja servir de point de départ ala
préparation des corps qui en dérivent. Mais, pour en tirer un acide nitro-
phénylpropiolique tout & fait pur, il faut le dissoudre dans le benzéne et
ajouter a cette solution de la ligroine (la proportion la plus favorable est
15 cc de benzéne et 10 cc de ligroine par gramme de substance): l'acide
se dépose alors sous la forme de courtes aiguilles blanches, groupées en
rosettes et fondant & 143°, Le rendement n’est qu’environ 60 °/o du rende-
ment théorique.

. Analyse,
Substance : 0,1996 gr CO, : 0,4136 gr H,0: 0,0494 gr
Trouvé Caleulé pour C,H,0,N
C 56,50 °Jo 56,52 °/o
H 2,77% 2,63 %0

L’acide m-nitrophénylpropiolique est aisément soluble dans
’alcool, I'éther, le benzéne, le chloroforme et 1'acide acétique; il
est peu soluble dans le sulfure de carbone, et insoluble dans la
ligroine. Chauffé avec de I'eau, il fond avant de se dissoudre, en
formant au fond du ballon une couche jaunitre d’aspect huileux.
En refroidissant la solution, on obtient le précipité caractéristi-
que décrit plus haut. En solution chloroformique, cet acide fixe
facilement deux atomes de brome. Exposé a I'état solide aux
vapeurs de brome, il fixe également deux atomes seulement. Il
se combine facilement avec une molécule d’acide chlorhydrique
ou bromhydrique. Chauffé avec de I’eau dans un tube scellé, il
sedécompose en anhydride carbonique et nitrophénylacétyléne.

Dans le but d’éthérifier I'acide nitrophénylpropiolique, nous
I'avons dissous dans I’alcool méthylique et nous avons fait pas-
ser dans cette solution un courant d’acide chlorhydrique gazeux.
En méme temps qu’une éthérification, il s’est produit une fixa-
tion d’une molécule d’acide chlorhydrique, de sorte que nous
avons obtenu le composé suivant :

FEther méthylique de Uacide m-nitro-g-chlorocinnamique
NO,C,H,CCl — CHCOOCH, .

Ce corps est purifié par plusieurs cristallisations dans I'éther
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de pétrole. Il forme des cristaux incolores, fusibles & 113-114°
et facilement solubles dans 1'alcool, I’éther et le chloroforme.

Dosage du chlore.

Substance : 0,0700 gr - AgCl: 0,0432 gr
~Trouvé Calculé pour C,;H,O,NCl
Cl 15,26 °/, ' 14,68 °/,

Les acides ortho- et para—nitrophénylp1'opioliques, traités par
P'alcool et T'acide chlorhydrique, se convertissent en éthers,
sans fixer, en méme temps, 'acide chlorhydrique.

m-nitrophénylacétyléne
NO,C,H,C=CH.

Nous avons déja signalé I'apparition de ce corps au cours de
la préparation de 'acide nitrophénylpropiolique. On Uobtient en
plus grande quantité par les deux procédés que voici :

1° On chauffe &4 150° pendant 5 heures 1 gr d’acide m-nitrophényl-
propiolique avec 15 cc d’eau dans un tube scellé. Lorsque, aprés refroidis-
sement, on ouvre le tube, on trouve au fond une huile brune qui, chauffée
a l’air libre, se décompose avee explosion. Néanmoins elle peut étre purifiée
par distillation sous pression réduite. Il passe alors, & la température de
120° et sous la pression de 11 mm, un liquide incolore, d’odeur agréable
qui jaunit avec le temps, méme en tube scellé. Par refroidissement, il se
prend en cristaux jaunes, fondant 4 26°.

2¢ Le second procédé, plus pratique, de préparation du m-nitrophényl
acétyléne consiste 4 enlever ’acide bromhydrique au m-nitro-bromostyroléne,
NO,C;H,CH = CHBr. Dans ce but, on ajoute & Ia solution alcoolique de
ce dernier, la quantité calculée (1 molécule) de potasse alcoolique et on
chauffe pendant 4 heures au bain-marie. Ensuite on distille ’alcool, on
ajoute de eau au résidu pour dissoudre le bromure de potassium et on
extrait le nitrophénylacétyléne avec de 1’éther. Cette solution est séchée sur
du chlorure de calcium, puis distillée. L’huile qui reste est purifiée par
distillation dans le vide. Il ne faut pas pousser la distillation jusqu’a ce que
tout soit passé, car autrement vers la fin, le résidu dans le hallon fait
explosion ce qui provoque aussi 'explosion du nitro-phénylacétyléne déja
passé. 33 gr de nitro-bromostyroléne ont donné 13 gr de nitro-phényl-acé-
tyléne pur, soit 62 °/, du rendement théorique.

Le m-nitrophényl-acétyleéne est trés facilement soluble dans
I'alcool, I’éther, le benzéne, le sulfure de carbone, la ligroine et
I’acétone ; par contre, il est insoluble dans l'acide acétique gla-
cial. Sa solution alcoolique donne avec une solution ammonia-
cale de nitrate d’argent un précipité volumineux, jaune-ver-
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datre; avec le chlorure cuivreux ammoniacal un précipité géla-
tineux, de couleur rouge brique, qui ressemble beaucoup & un
précipité d’oxyde ferrique.

Si on introduit le m-nitrophénylacétylene dans l'acide sul-
furique concentré, il se décompose avec explosion. Néanmoins
on peut préparer une solution sulfurique de ce corps en procé- -
dant comme suit : On introduit une goutte de nitro-phényl-
acétyléne dans une éprouvette contenant un peu d’acide sulfu-
rique a 809/, et on chauffe le mélange avec précaution jusqu’a
dissolution. Avant d’introduire une nouvelle quantité de nitro-
phénylacétyléne, un a soin de bien refroidir la solution.

Le m-nitrophénylacétyléne fixe facilement une molécule
d’eau, en se transformant en m-nitro-acétophénone. Pour opérer
cette réaction, il suffit de verser la solution sulfurique obtenue
comme il vient d’étre dit dans un excés d’eau. Il se dépose
aussitdt un corps blanc qui, apres cristallisation dans 1’alcool
dilué, fond & 81°. Un mélange de ce corps et de m-nitroacéto-
phénone posséde le méme point de fusion.

Analyse.
Substance : 0,1852 gr  CO, : 0,4424 gr H,0: 0,0580 gr
Trouvé Caleulé pour C;H,O,N
C 65,13 °/, 65,27 9/,
H 3,45 9/, 3,43 Y/,

Di-m-nitrophényl-diacétylene
NO,C,H,C = CC = CC,H, NO, .

Le phénylacétylénure cuivreux est facilement converti par
oxydation en diphényl-diacétyléne’. L’ortho-nitrophénylacé-
tylene est susceptible de la méme transformation® tandis que
le para-nitrophénylacétyléne résiste a cette oxydation?®. Nous
avons constaté que le m-nitrophénylacétyléne se comporte
comme l'isomeére ortho, son sel cuivreux se transforme par I'ac-
tion oxydante du ferricyanure de potassium en di-nitrophényl-
diacétylene.

b Ann., 154, 159,
? Ber., 15, 57.
3 Ann., 212, 157,
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On prépare d’abord le sel cuivreux, en ajoutant du chlorure cuivreux
ammoniacal & la solution alcoolique du m-nitrophénylacétyléne. Le préci-
pité volumineux qui se forme est essoré a la trompe, lavé & l’eau, puis mis
en suspension dans I’eau. On y ajoute une solution de ferricyanure de po-
tassium (1 mol) et une solution de potasse caustique (1 mol) et on laisse
reposer 15 heures, en agitant le mélange de temps en temps. Le mélange
est ensuite extrait par U'éther, et le résidu solide qui reste apreés distillation
de I'éther, est cristallisé deux fois dans I’alcool. On obtient alors des cris-
taux jaunes, fusibles & 149-150°.

Microanalyse.
Substance : 5,97 mgr CO, : 14,4 mgr H,0: 1,16 mgr
Trouvé Calculé pour C,;H,O,N,
C 65,78 9, 65,73 °/,
H 2179, 2,77 9/,

Dérweé tétrabromé du di-m-nitrophényl-diacétyléine
NO,C,H,CBr — CBrCBr = CBrC,H,NO, .

Par bromuration du di-m-nitrophényl-diacétyléne on obtient
un dérivé tétrabromé. Méme lorsqu'on expose la substance a
une action énergique des vapeurs de brome pendant quatre
jours, elle n’en fixe que quatre atomes. Straus® a constaté que
le diphényl-diacétylene ne peut également se combiner a plus
de quatre atomes de brome. Par I'étude des produits d’oxyda-
tion, il a démontré que ceux-ci sont fixés aux quatre atomes de
carbone :

C,H,CBr = CBrCBr = CBrC,H, .

Nous admettons, par analogie, que notre dérivé tétrabromé a

une constitution semblable : '

NO,C,H,CBr = CBrCBr — CBrC,H,NO, .

On expose le dinitrophényl-diacétylene, pendant quelque
temps, aux vapeurs de brome. Le produit obtenu est purifié par
deux cristallisations successives dans I'acide acétique glacial. On
obtient le dérivé tétrabromé sous la forme de cristaux brillants,

fusibles & 160-161°.
Dosage du brome.

Substance : 0,1160 gr AgBr: 0,1410 gr
Trouvé Calculé pour C, ;H,O,N,Br,
Br 51,73 ?/, 52,23 °/,

U Anm., 342, 190,

ARGHIVES, Vol. 45. — Avwril 1918. 18
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CHAPITRE V

AcCIDES M-NITRO-¢, 3-DIBROMOCINNAMIQUES.

Nous avons dit que 'acide m-nitrophénylpropiolique ne fixe
que deux atomes de brome. Si I’on opére la bromuration en so-
lution chloroformique, on obtient un mélange de deux stéréo-
isomeres. De ces deux corps, I'un (point de fusion 136°) doit étre
considéré comme le produit primaire de la réaction; il a donc
la configuration cis (I), autre, fondant & 162°, provient d'une
transformation ultérieure du premier, c’est donc lisomére
trans (II).

NO,C,H,—C—Br NO,C H,—C—Br

I
HOOC—C—Br Br—C—COOH

1 |
Mais si l'on expose ’acide nitrophénylpropiolique & 1'état
solide & I'action des vapeurs de brome, il ne se forme qu’un seul
des deux isoméres, celui qui fond & 136°. La transformation de
ce corps en son stéréoisomeére ne se produit donc pas. Par contre,
par exposition de sa solution aux rayons solaires, son isomérisa-
tion s’opére facilement.

Acide cis-m-nitro-a, 3-dibromocinnamique.

On ajoute a la solution chloroformique de 'acide m-nitrophé-
nylpropiolique un excés de brome dissous dans le méme sol-
vant. Aprés 24 heures, on distille le chloroforme et on dissout
le résidu dans le benzéne bouillant. Cette solution encore chaude,
est additionnée d’un peu de ligroine. Par refroidissement, il se
dépose tout d'abord des aiguilles de ’acide trans-nitro-dibro-
mocinnamique. On filtre alors et, par addition d’une nouvelle
quantité de ligroine, on précipite ’acide cis. Apres quelques
cristallisations dans un mélange de benzéne et de ligroine, on
obtient I'acide cis sous la forme de petits grains blancs cristal-
lins, fondant & 135-136°.

Le stéréoisomeére trans ne se forme pas si toutes les opérations
sont effectuéesdans I'obscurité. Il ne se forme pas non plus lors-
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que I'acide nitrophénylpropiolique solide est bromuré par les
vapeurs de brome.

L’acide cis métanitro-e, 8-dibrocinnamique est facilement so-
lubledans tous les dissolvants organiques usuels, sauf la ligroine.
En outre, il se dissout facilement dans I’eau chaude.

Il n’est pas capable de fixer le brome. Exposé & 'action des
vapeurs de cet élément, il brunit, mais, méme apres une expo-
sition prolongée, 'accroissement de son poids n’atteint qu’un
~cinquiéme de la valeur exigée par la théorie.

Enfin, exposé en solution chloroformique additionnée d’un
peu de brome & T'action de la lumiére solaire, il se transforme
facilement en son stéréoisomere.

Dosage du brome.

Substance : 0,1494 gr AgBr: 0,1606 gr
Trouvé Calculé pour C,H,0,NBr,
Br 45,75 /o 45,56 °/o

Ether méthylique de I acide cis-m-nitro-e, B-dibromo-
cinnamigue.

On prépare cet éther d’apresla méthode habituelle. Apres
avoir été purifié par cristallisation dans la ligroine, il forme de
gros cristaux rhomboédriques, fusibles & 88°. 1l est facilement
soluble dans tous les solvants organiques habituels.

Par ’action des vapeurs de brome son poids n’est nullement
modifié. :

Acide trans-m-nitro-e, p-dibromocinnamique.

Il a déja été question des conditions qui favorisent la forma-
tion de ce corps durant l'addition du brome & l'acide m-nitro-
phénylpropiolique. On I'obtient en outre, en exposant a I'action
de la lumiére solaire une solution chloroformique & 10-15 °/, de
son stéréoisomere, additionnée d’un peu de brome. La lumiére
provoque au bout de 24 heures un dépot abondant de longues
aiguilles. On filtre et on dissout le précipité dans le benzene.
Par addition de ligroine, I’acide cristallise en longues aiguilles,
groupées en rosettes et fondant & 162°. Ces cristaux sont faci-
lement solubles dans 1’aleool, I’éther, le benzéne et ’acide acéti-



270 ETUDE DE L’ACIDE 7-NITROCINNAMIQUE

que glacial ; assez peu solubles dans1’eau chaude et dans le chlo-
roforme ; peu solubles dans la ligroine.

L’acide trans-m-nitro-e, 8-dibromocinnamique n’entre pas
en réaction avec le brome. Le poids d’'un échantillon soumis
pendanttrois jours a 'action des vapeurs debrome ne change pas.

Dosage du brome.

Substance : 0,1596 gr AgBr: 0,1708 gr
Trouvé Calculé pour C,H,O,NBr,

Br 45,54 %/ 45.56 %/o

Ether méthylique de Uacide trans-m-nitro-c, B-dibromo-
" cinnamique.

Pour purifier ce corps, on le dissout dans le benzeéne et on
ajoute de la ligroine & la solution froide. L’éther se dépose sous
la forme de longues aiguilles nacrées qui fondent & 118-119°. 1l
est facilement soluble dans tous les dissolvants organiques
usuels, sauf la ligroine.

Il ne fixe pas de brome sous 'action des vapeurs de cet élé-
ment.

CHAPITRE VI

SUR QUELQUES DERIVES BROMES DU M-NITROSTYROLENE.

Voici la liste des composés bromés du m-nitrostyroléne que
nous avons préparés :

Formule Point de fusion
(2 stéréoisomeres) NO,C,;H,CH — CHBr huile et 76-77°
NO,C,H,CHBrCHBr, 86-87°¢
(2 stéréoisomeéres) NO,C,H,CBr = CHBr 50-51° et 79°
‘ NO,C,H,CBr,CHBr, 96-97°
NO,C,H,CH = CBr, 58¢
NO,C,H,CHBrCBr, 87°
NO,C,H,CBr — CBr, 90°

La comparaison des composés non saturés de cette série mon-
tre que leur affinité pour le brome diminue & mesure qu’ils de-
viennent plus riches en brome. Ainsi:
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. : fixe le brome, tant en solution qu’a
NO,C,H,CH =— CHBr . ;
I'état solide

fixent pas le b olution,
NO,C¢H,CH = CBr, ne Lixent pas le brome en solution

: mais seulement lorsqu’ils sont ex-
NO,C,H,CBr = CHBr A |

posés aux vapeurs de cet élément

NO,CH,CBr = CBr, F ne fixe en aucun cas le brome -

Les réactions qui donnent naissance a tous ces composés sont
résumées par le tableau suivant:

NO,C,H,CHBrCHBrCOOH

Na,CO,
1

NO,C, 1, CHB:CHBr, «

NO,C,,CH=CHBr  NO,C,H,CHBrCBr,COOH

—+Brs
/ —HBr" ] Na,CO,
I's . +
NO,C,H,C = CH '~ NO,C,H,CH = CBr,

+ Br,

A \ +B|‘2
N

+

N0, G, CBr, CHBCOON ——— NO,C,H,(Br = CHBr ~ NO,C,H,CHBrCBr,
Naz2CO03
+ Br2 / — HBr

' +

NO,C,H,CBr,CHB, » NO,C,H,CBr=CBr,

—HBr

m-Nitro-monobromostyrolene

NO,C,H,CH = CHBr .

On met en suspension 40 gr d’acide m-nitro-phényl-dibromo-
propionique dans 300 ce 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 dépot d’une huile. On chauffe encore
une demi-heure, puis on reprend l'huile par de 1’éther. Cette



272 ETUDE DE L’ACIDE ~-NITROCINNAMIQUE

solution est séchée sur du chlorure de calcium, puis ’éther est
évaporé. [l reste une huile jaune qui, apres quelques jours de
repos, dépose des cristaux. Ceux-ci sont séparés par filtration,
puis purifiés par cristallisation dans I'acide acétique. On obtient
des cristaux d’un jaune pile, fusibles a 76-77°.

Analyse.
Substance : 0,1319 gr CO, : 0,2039 gr H,O : 0,0330 gr
Trouvé Calculé pour C;H,O,NBr
C 42,16 9/, 42,11 9/,
H 2,809, 2,65 9/,

L’huile, séparée des cristaux, ne se solidifie pas, méme aprés
six mois de repos. C'est le stéréoisomére du corps solide. La
théorie prévoit en effet I’existence de deux formes :

NO,C,H,—C—H . NO,C,H,—C—H

[l et ]
H—C—Br ! Br—C—H

L’analyse élémentaire de 1’huile donne des chiffres qui con-
cordent parfaitement avec la formule d’un nitro-monobromo-
styroléne. La stéréoisomérie résulte du fait que les deux com-
posés, Thuile et le corps solide, donnent par bromuration le
méme produit. L’hujle distille dans le vide, avec une légére dé-
composition. Par ’action de la potasse alcoolique, la forme hui-
leuse perd plus facilement I’acide bromhydrique que la forme
solide.

Acide m-nitrobenzoyl-acétique

NO,C,H,COCH,COOH .

La formation des nitro-bromostyrolénes, qui a lieu selon
I'équation :
NO,C,H,CHBrCHBrCOONa = NO,C,H,CH = CHBr
+ CO, + NaBr ,

est accompagnée de réactions secondaires. Celles-ci donnent
naissance a4 un mélange complexe de produits, d’ou nous avons
pu isoler un corps homogéne, que nous supposons étre I'acide
m-nitrobenzoyl-acétique, qui n’est pas encore connu.
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La solution aqueuse que Pon obtient aprés l'extraction du nitro-bro-
mostyroléne par [’éther, est acidifiée. Il se dépose une huile que I'on
extrait par ’éther. Cette solution est séchée sur du sulfate de sodium, puis
distillée. Il reste une huile visqueuse qui se solidifie partiellement, aprés
plusieurs jours de repos. Le produit est alors pressé sur une assiette po-
reuse, qui absorbe la partie huileuse, et le reste est purifié par cristallisa-
tion dans l’eau houillante. On obtient ainsi des cristaux blancs, exempts
de brome, et dont le point de fusion est voisin de 150°. La fusion se fait
avec décomposition et le point de fusion varie suivant que l’on éléve la
température rapidement ou lentement.

Analyse.
Substance : 0,1154 gr  CO, : 0,2204 gr H,0: 0,0368 gr
Substance : 0,1332 gr
Azote : 8,7 cc & 15° et sous 701 mm

Trouvé Calculé pour C,H,O,N
C 52,09 °/, 51,66 °/,
H 3,57 9, 3,37 Y/,
N 7,019, 6,70 °/,

La formation d’un acide nitrobenzoylacétique n’a rien de sur-
prenant. Elle est due probablement & la succession des réactions
suivantes : ‘ '

NO,C,H,CHBrCHBrCOONa —-o NO,C,H,CHCHBrCOONa
OH
—- NO,C,H,C=CHCOONa —» NO,C;H,COCH,COONa
On

m-Nitrophényl-tribrométhane

NO,C,H,CHBrCHBr, .

On dissout le nitrobromostyroléne dans du chloroforme et on
ajoute la quantité calculée de brome. La solution s’échauffe et
un peu d’acide bromhydrique se dégage. Apres quelques heures
de repos, on distille le chloroforme. Il reste une huile qui ne
tarde pas & cristalliser. Apreés cristallisation dans l'acide acé-
tique, on obtient des cristaux jaunes, fondant & 86-87°.

Analyse.
Substance : 0,1096 gr CO, : 0,1008 gr H,0 : 0,0178 gr
Substance : 0,1530 gr  AgBr: 0,2192 gr



274 ETUDE DE L’ACIDE #M-NITROCINNAMIQUE

Trouvé Calculé pour C;H,O,NBr,
C 2451 9, 24,69 °/,
H 1,77 9, 1,88 °/,
Br 60,97 °/, 61,64 "/,

m-Nitro-g-dibromostyroléne

NO,C,H,CH = CBr, .

On dissout l'acide m-nitrophényl-e, S-tribromopropionique
dans le carbonate de sodium et on chauffe la solution au bain-
marie. Il se dépose une huile qui se solidifie par refroidissement.
Par cristallisation dans I'éther de pétrole, on obtient des
aiguilles faiblement jaunatres, groupées en rosettes. Point de
fusion 58°. :

Dosage du brome.
Substance : 0,1932 gr  AgBr: 0,2378 gr

Trouvé Calculé pour C,H,0,NBr,
Br 52,37 9/, 52,76 °/,

m-Nitro-a, B-dibromostyroléne
NO,C,li,—CBr= CHBr.

Par bromuration du m-nitrophénylacétyléne on obtient deux
isomeéres, conformément aux deux configurations possibles :
NO,C,H,—C—Br NO,—C,H,—C—Br
’ | et I

H—C—Br Br—C—H
L’un de ces isomeres fond & 50-51°, il correspond probable-
ment & la configuration cis, I'autre qui fond a 79°, possede alors
la configuration trans. Le premier se forme, si I’on opére la bro-
muration en solution diluée, & froid et & I'abri de la lumiére.
On obtient le second, si ’'on n’observe pas toutes ces conditions.

a) Modification labile, cis.

On dissout 2 gr de m-nitrophénylacétyléne dans 100 cc de
chloroforme et on ajoute, a 0° et dans un endroit obscur, une
solution chloroformique de la quantité théorique de brome (1
mol). On laisse reposer quelques heures, puis on distille le chlo-
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roforme. Il reste une huile qui cristallise peu aprés. Par cristal-

lisation dans I’éther de pétrole, on obtient des cristaux blancs,
fusibles & 50-51°.

Analyse.
Substance : 0,1435 gr  CO, : 0,1657 gr  H,0 : 0,0308 gr
Trouvé Calculé pour C,;H,0,NBr,
C 81,49 9/, 31.28 9/,
H 2,40 9/, 1,64 9/,

b) Modification stable, trans.

Une solution de 2 g1 de nitrophénylacétyléne dans 25 cc de
chloroforme est additionnée de la quantité calculée de brome.
Aprés une demi-heure, on distille le chloroforme. L’huile qui
reste se solidifie aussitot. Purifié par cristallisation dans I’éther
de pétrole, on obtient des cristaux, fusibles & 79°.

Analyse.
Substance: 0,1260 gr ~ CO,: 0,1481gr H,0: 0,0228 gr
Trouvé Calculé pour C,H,0,NBr,
C 32,81 % 31,28 %o
H 2,03 % 1,64 %o

Les deux isomeres sont facilement solubles dans’alcool, 1'acé-
tone, le chloroforme, le benzéne, la ligroine et le sulfure de
carbone et insolubles dans ’acide acétique. La modification sta-
ble (79°) est un peu moins soluble que la modification labile.

On obtient en outre la modification stable en traitant I’acide
m-nitrophényl-«, 3, 8-tribromopropionique par le carbonate de
sodium.

Les deux modifications donnent par bromuration le méme
derivé bromé suivant. .

m-Nitrophényl-tétrabrométhane
NO,C,H,CBr,CHBr, .

La bromuration est opérée par I’action des vapeurs de brome
sur les substances solides, les nitrodibromostyrolenes ne pouvant
pas fixer le brome en solution. Le produit est purifié par cristal-

lisation dans l’acide acétique. Cristaux incolores, fusibles &
96-97°. '
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Dosage du brome.

Substance : 0,1489 gr AgBr: 0,2391 gr
Trouvé Calculé pour C,H,O,NBr,
Br 68,33 °/o 68,52 °/o

m-Nitrophényl-tétrabrométhane
NO,C,H,CHBrCBr, .

Ce corps est un isomére du composé précédent. On I'obtient
par l'action des vapeurs de brome sur le nitro-g-dibromostyro-
lene, NO,C,H,CH — CBr,. Il recristallise dans la ligroine en
beaux cristaux transparents, fondant & 87°.

Dosage du brome.

Substance : 0,1511 gr AgBr: 0,2436 gr
Trouvé Calculé pour C,H,0,NBr,
Br 68,61 °/s 68,52 %/o

m-Nitro-tribromostyroléne
NO,C,H,CBe = CBr;, .

L'un et ’autre des deux nitrophényltétrabromoéthanes décrits
plus haut, traités en solution alcoolique par la quantité théori-
que (1 molécule) de potasse, perdent une molécule d’acide brom-
hydrique pour donner le méme composé tribromé. La réaction
terminée, on distille I’alcool et on purifie le résidu par cristalli-
sation dans un mélange d’alcool et d’eau. Aiguilles incolores,
fusibles & 90°. Ce corps ne fixe pas le brome.

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

Trouvé Calculé pour C;H,0,NBr,
Br 62,85 °/o 62,15 °/o
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