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l o  E n  solution aqueuse: paillettes jaunes fusibles A 70’. 

0,1247 gr. s u h t  ont dounc. 0,1202 gr. AgBr 

CalculB [lour C,1I,NOzBr 1:r :S5,1)8 “10 
Trour 6 ), X),28 0,o 

2’ E n  solution alcoolique : une liuile jaune, incristallisable. 
Les deux corps donnent par l’action du brome en solution 

chloroforinique le meme derive tribromk, point de fusion SOo. 

Geneve, Laborat.oire de chimie organique de 1’Universite. 

De l’influence du poids des radieaux 
sur l’isomerisation des composes ethyleniques 

par 

S. Reieht et Renee Couehet. 
(26. I. 20.) 

Nous avons voulu fechercher si, dans un compose Pthylenique 
de la formule generale 

R - CX = CY - K’ 

le poids des radicaux K et R’ a une influence sur la stabilite 
respective des deux inodifications sti.r6o-isom&iques sous lesquelles 
ce compos6 se pr6sente. 

Nous avons, dans ce but, prPpare les deux modifications des 
compos6s suivants : 

C,H, - CH = CBr -- CO - NH - C,H,Br, 
Tribromanilide des acides a-hromocinnamiques, 

C,B, - CH = CBr -- CO - 0 - ClO - CBr = GH C,H, 
Anhydrides bromocinnamiyues, 

et nous les avnns compares, sous le rapi’ort de leur stabilitk, avec 
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les deux modifications des acides bromocinnamiques eux-m&mes, 
ou de leurs Bthers methyliques: 

C,H, - CH = CBr - CO - OH 
C,H, - CH = CBr - CO - OCH, 

Tribromaiailide d e  I’ncicle nllo-a-br.oinociririainiyi~e. 

20 gr. d’acide allo-a-bromocinnamique (point de fusion 120’) 
sont dissous dans de l’ether sec et additionnks de 1,s gr. de penta- 
chlorure de phosphore. On chauffe au bain-marie jusqu’i cessa- 
tion du degagement de gaz chlorliydrique (40 minutes), puis on 
agite la solution etheree avec de l’eau glacee, on la seche sur 
du chlorure de calcium, et on chasse 1’Bther par distillation. Le 
residu huileux, qui constitue le chlorure allo-a-bromocinnamique, 
est redissous dans du benzene sec, et chauffe au bain-marie, pen- 
dant 5 heures, avec 3 gr. de tribromaniline. L’anilide se depose 
par refroidissement en cristaux ; on la purifie par recristallisation 
dans le benzene. Point de fusion 193’. 

0,1368 gr. \Libst ont doiiiie 0,1729 gr  CO, et 0,0256 gr H3O 

CalcnLB 1mur C,,B,NOBr, C 33,39 €1 l,67 L;r 59,36 ‘)/I) 
TKILIX e 33,43 ,, 2,04 ,, 38,83°,0 

0,1009 gr. zuhst. ont donn6 0,1386 gr .\glir 

Dans cette preparation, il nous est arrive plusieurs fois d’ob- 
tenir un produit accessoire, fusible a 150”. Son analyse montre 
qu’il s’est forme par condensation d’une molecule de tribromaniline 
avec 2 molkcules d’acide bromocinnamique, et que sa for- 
mule est 

(C,H, - CH = CBr - GO), = N - CGHSBrJ, 
0,1072 gr. sntist. nnt donix? 0,1505 gr. CO, et 0,0179 gr. H20 

Calcnle l ~ o t i i -  L4HI4NO2Br5 C 38,47 H 1 3 7  o/o 
Trouv6 ,, 38,31 ,, 1,77 O/o 

Tri7,r.ornawilide de I’ncide a-broinociiinniniyice stnblr. 

Nous l’avons preparee a partir de l’acide a-bromocinnamique 
stable (point de fusion 131’), de la m h e  maniere que son stereo- 
isomere, a cette difference prBs cependant, que la condensation 
du chlorure avec la tribromaniline a dfi &re effectuee dans le 
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toluene bouillant ; dans le benzene bouillant elle reste in- 
complete. 

La trihromanilide stable forme, apres cristallisation dans 
l’alcool, des cristaux fusibles a 150’. 

0,0944 gr. subst. o i i t  d ~ m n t .  0,1329 pi’ ApCr 

CalculB pour C,,H9N0 Rr4 Hr .-19,36 o/’o 
vr I ~ W C .  ,, 59$1 “0 

Is om Bri s a t i  on. 

lo Pcw la liti)aii.t.e. La solution benzknique de l’anilide cdlo 
a ete exposee, pendant cinq fois douze heures, a la lumiere du 
sour. AprPs evaporation du benzene, et recristallisation du residu 
dans l’alcool, nous avons obtenu de petites aiguilles blanches, fu- 
sibles 5 150°, et identiques B l’anilide stable. 

2 O  Poi. le Di.ome. Nous avons dissous l’anilide nllo dans du 
chloroforme, ajoute cpelques gouttes de brome, evapore le chloro- 
forme au bout d’une demi-heure, et fait recristalliser le residu 
dam l’alcool. Nous avons obtenu les mdmes aiguilles fusibles 
B 160”. 

I1 y n done eu isonierisation dans les deux cas. On sait 
que l’acide allo-a-bromocinnamique et son ether methylicpe sont 
convertis de la m6me manikre, par la lumiere ou par le brome, 
dans les modifications stables. Le remplacement, dans leur mole- 
cule, de l’hydrogiine carboxyliyue ou du methyle par le radical 
heaucoup plus lourd NH - C,H,Br,, n’emp$che donc aucunement 
cette isomerisation. 

dnhycli ide nllo-a-lji”oiwol.inizccniicliie. 

I1 a et6 ohtenu par il/lichnel‘) comme produit accessoire de 
l’action de l’anhydride aceticpe sur un  acide phenylpropioliyue 
contenant un peu d’acide broniocinnamique. Nous l’avons 1x6- 
pare en chauffant pendant 6 heures a l’ebullition 5 gr. d’acicle 
allo-a-hromocinnamique (point de fusion 120’) avec 5 fois son 
poids d’anhydride acetique fraichement distille. On chasse l’esc6s 
de ce dernier par distillation dans le vide; il reste une huile, qui 
se solidifie entierenlent dans l’espace de 15 jours. Apes plu- 

~~ ~- 

1) ihn S O ~ .  20, 91 (1898). 
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sieurs recristallisations dans le benzene, l’anhydride forme de 
petites paillettes (p i  fondent B 72’ (Xichnel  72-74”). 

Dans la preparation de ce corps, il est indispensable d’em- 
ployer cle l’anhydride acetiyue tres pur. Si 1’011 fait usage de 
celui du commerce, il y a isomkrisation, et I’on n’obtient que le 
compose suivant. 

drdcydt.ide a-b,-onauci.rzianniique stoble. 

I1 n’a pas Bte prepare jusqu’ici; nous l’avons obtenu a partir 
de l’acide bromocinnamique stable (point de fusion 131’) en pro- 
cedant exactement comnie pour son ster6o-isomere. I1 se solidifie 
plus rapidement (en 2-3 jours) et forme, apres cristallisation dans 
la ligroi’ne, de petites aiguilles fusibles a 100’. 

0 1308 gr 5riI~st oiit d o i i r i c s  0,2518 gr CO, et 0,0422 gr H,O 
0,1251 gl’ ?UbSt. llllt clolllle 0,1052 ql’ AgIlr 

Cnlculr 111)iir C l s l l ~ ~ 0 3 E r 2  C 49,42 I 1  3 3 4  13r 36,70”/11 
T 1.1 J UVO ,, -49,54 ., 2,75 ,, 35,i9O/u 

Is  o m er is  a t  i on. 

1’ Ytrr Iic IirniiPre. Une solution de 1 gr. de l’anhydride nllo 
dans le benzene see, a ete exposee pendant deux semaines, en 
tube scelle, la lumiere du jour. Apres evaporation du benzene 
et cristallisation du residu dans la ligro’ine, nous avons obtenu 
des aiguilles fusibles it 99”, et identiyues a l’anhydride stable. I1 
y a donc eu isom6risation. 

2’ P o i .  le Drowie. L’anhydride nllo a ete dissous dam du 
chloroforme, et la solution additionnee de yuelques gouttes de 
bronie. AprPs evaporation et cristallisation clans la ligroi’ne, nous 
avons retrouve l’anhydride primitif, fondant i‘l. 72’. I1 n’y a donc 
pas eu isomerisat ion par le brome ; resultat contradictoire aux 
precedents, mais yui doit kitre attrihue, croyons-nous, au fait 
clue le brome n’a pu, dans ce cas, se fixer a la double liaison, 
plut6t qu’a une influence exercee par le poids du radical in- 
troduit dans le carboxyle de l’acide bromocinnamique. 

Geneve, Laboratoire’ de chimie organique de 1’Universite. 




