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19 En solution aqueuse: paillettes jaunes fusibles a 70°.
0,1247 gr. subst. ont donne 00,1202 gr. AgBr
Calcuié pour CgHgNO,Br Br 35,089/
Trouvé » 30,2800
2° En solution alcoolique: une huile jaune, incristallisable.

Les deux corps donnent par V'action du brome en solution
chloroformique le méme dérivé tribromé, point de fusion 80°.

Genéve, Labhoratoire de chimie organique de I'Université.

De l'influence du poids des radicaux
sur I'isomérisation des composés éthyléniques
par
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Nous avons voulu fechercher si, dans un composé éthylénique

de la formule générale
R-CX=CY-FR

le poids des radicaux R et R’ a une influence sur la stabilité
respective des deux modifications stéréo-isomériques sous lesquelles
ce composé se présente.

Nous avons, dans ce but, préparé les deux modifications des
composés suivants:

C,H, — CH = CBr - CO — NH — C,H,Br,

Tribromanilide des acides a-bromocinnamiques,
Cell; ~CH=CBr - CO -0 - CO — CBr=CH-- C;H;
Anhydrides bromoecinnamiques,

et nous les avons comparés, sous le rapport de leur stabilité, avec
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les deux modifications des acides bromocinnamiques eux-mémes,
ou de leurs éthers méthyliques:

C.H, — CH=CBr - CO - OH
'wH, — CH = CBr — CO — OCH,

Tribromanilide de Uacide allo-a-bromocinnamique.

20 gr. d’acide allo-a-hromocinnamique (point de fusion 1209
sont dissous dans de 1’éther sec et additionnés de 1,8 gr. de penta-
chlorure de phosphore. On chauffe au bain-marie jusqu'a cessa-
tion du dégagement de gaz chlorhydrique (40 minutes), puis on
agite la solution éthérée avec de leau glacée, on la séche sur
du chlorure de calcium, et on chasse I'éther par distillation. Le
résidu huileux, qui constitue le chlorure allo-e-bromocinnamique,
est redissous dans du benzéne sec, et chauffé au bain-marie, pen-
dant 5 heures, avec 3 gr. de tfribromaniline. L’anilide se dépose
par refroidissement en cristaux; on la purifie par recristallisation
dans le benzéne. Point de fusion 193°

0,1368 gr. subst. ont donné 0,1729 gr. CO, et 0,0256 gr. H,0
0,1009 gr. subst. ont donné 0,1396 gr AgBr

Calculé pour Ci3HgNOBr, C 33,39 H 1,67 Br 59,3690
Trouve . 33,43 , 2,04 ,, 58,8309

Dans cette préparation, il nous est arrivé plusieurs fois d’ob-
tenir un produit accessoire, fusible a 150°. Son analyse montre
qu’il s’est formé par condensation d’une molécule de tribromaniline
avec 2 molécules d’acide bromocinnamique, et que sa for-
mule est

(CeH; — CH=CBr— CO), =N — C,H,Br,,
0,1072 gr. subst. ont donné 0,1505 gr. CO, et 0,0179 gr. Hy0

Calculé pour Co HNO,Br, C 3847 H 1,870
Trouvé » 38,31 , 1,770

Tribromanilide de Uacide a-bromocinnamique stable.
q

Nous I'avons préparée a partir de I’acide a-bromocinnamique
stable (point de fusion 131°), de la méme maniére que son stéréo-
isomére, 4 cette différence prés cependant, que la condensation

du chlorure avec la tribromaniline a di étre effectuée dans le -
16
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toluéne bouillant; dans le benzéne bouillant elle reste in-
compléte.

La tribromanilide stable forme, aprés cristallisation dans
Palcool, des cristaux fusibles & 150°.

0,0944 gr. subst. ont donneé 0,1329 2r AgBr
Calculé pour CyHyNOBry Br 39,36 0/
Trouvé » 09,9190

Isomérisation.

1° Par la lumiére. La solution benzénique de Panilide allo
a été exposée, pendant cing fois douze heures, a la lumiére du
jour. Aprés évaporation du benzene, et recristallisation du résidu
dans Palcool, nous avons obtenu de petites aiguilles blanches, fu-
sibles a 150°% et identiques & l'anilide stable.

2° Par le brome. Nous avons dissous P'anilide allo dans du
chloroforme, ajouté quelques gouttes de brome, évaporé le chloro-
forme au bout d’une demi-heure, et fait recristalliser le résidu
dans 'alcool. Nous avons obtenu les mémes aiguilles fusibles
a 150

Il y a done eu isomérisation dans les deux cas. On sait
que l’acide allo-e-bromocinnamique et son éther méthylique sont
convertis de la méme maniére, par la lumiére ou par le brome,
dans les modifications stables. Le remplacement, dans leur molé-
cule, de P'hydrogéne carboxylique ou du méthyle par le radical
beaucoup plus lourd NH — G,H,Br;, n’empéche donc aucunement
cette isomérisation.

Anhydride allo-a-bromocinnamique.

Il a été obtenu par Michael') comme produit accessoire de
l'action de Panhydride acétique sur un acide phénylpropiolique
contenant un peu d’acide bromocinnamique. Nous I’avons pré-
paré en chauffant pendant 6 heures a Pébullition 5 gr. d’acide
allo-a-bromocinnamique (point de fusion 120% avee 5 fois son
poids d’anhydride acétique fraichement distillé. On chasse 'exces
de ce dernier par distillation dans le vide; il reste une huile, qui
se solidifie entierement dans DPespace de 15 jours. Apres plu-

1) Am. Soc. 20, 91 (1898).
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sieurs recristallisations dans le benzéne, l'anhydride forme de
petites paillettes qui fondent & 72° (Michael 72—74°).

Dans la préparation de ce corps, il est indispensable d’em-
ployer de anhydride acétique trés pur. Si P'on fait usage de
celui du commerce, il y a isomérisation, et 'on n’obtient que le
composé suivant.

Anhydride a-bromocinnamique stable.

Il n’a pas été préparé jusqu’ici; nous I’avons obtenu & partir
de Tacide bromocinnamique stable (point de fusion 131°) en pro-
cédant exactement comme pour son stéréo-isomére. Il se solidifie
plus rapidement (en 2—3 jours) et forme, aprés cristallisation dans
la ligroine, de petites aiguilles fusibles a 100°.

0,1398 gr. subst ont donné (,2518 gr CO, et 0,0422 gr U0
0,1201 gr. subst. ont donné 0,1052 gr AgBr
Calculé ponr Cgllia05Bry € 4942 1 3,34 Br 36,70 0/p
Trouveé » 4954, 275, 35,19%

Isomérisation.

1° Par la lwmiére. Une solution de 1 gr. de anhydride allo
dans le benzéne sec, a été exposée pendant deux semaines, en
tube scellé, a la lumiére du jour. Apreés évaporation du benzéne
et cristallisation du résidu dans la ligroine, nous avons obtenu
des aiguilles fusibles a 99° et identiques a4 Panhydride stable. 11
y a donc eu isomérisation.

2° Par le brome. IL’anhydride allo a été dissous dans du
chloroforme, et la solution additionnée de quelques gouttes de
hrome. Apres évaporation et cristallisation dans la ligroine, nous
avons retrouvé l'anhydride primitif, fondant a 72°. Il n’y a done
pas eu isomérisation par le brome; résultat contradictoire aux
précédents, mais qui doit &tre attribué, croyons-nous, au fait
que le brome n’a pu, dans ce cas, se fixer & la double liaison,
plutdot qu’'a une influence exercée par le poids du radical in-
troduit dans le carboxyle de l'acide bromocinnamique.

Genéve, Laboratoire de chimie organique de 1'Université.





