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On a new method for preparing nitroalkanes; by V. AUGER.

When potassium chloroacetate reacts with potassium nitrite in concentrated aqueous solution, it
produces, when the mixture is heated, a strong reaction with liberation of carbonic acid, and
nitromethane distills:

Cl.CH?.CO%K 4 KAz0? 4 H?0 = KCI 4 KHCO? 4 CH3Az0?,
(Preibisch, Journ. f. prakt. ch. (2),t. 8, p. 316).

I wanted to see if this reaction could be generalized and I first applied it to derivatives of o brominated
acids of the aliphatic series.

What are the conditions most conducive to this reaction? By operating with dilute solutions, the
hydrolysis reaction:

R.CHCI.CONa + H?0 = R.CH(OH).CO?Na 4 HCl,

predominates, and the yield of nitro-derivative is almost zero. It can be made less sensitive by the use
of concentrated solutions and a large excess of nitrite, usually 2 moles instead of one. The yield then
increases, but never exceeds 50%. With the fatty acids of high molecular weight, the o bromo salt is
salted out under the influence of the concentrated solution of nitrite, and much foam is produced at the
beginning of the reaction, which cannot be continued.

By operating dry in the presence of only 1 mol. water, the products react abruptly, producing a
deflagration which takes the mass to red heat and melts the flask so it is impossible to eliminate the
influence of excess water. Another cause of lower yields is the instability of nitromethane in the
environment that produced it. Indeed, these derivatives are attacked by hot alkaline solutions, and if
they are not removed by distillation as they are formed, they are destroyed on contact with the solution
of sodium carbonate remaining in the flask. It is therefore necessary to operate as quickly as possible
and slightly superheat the walls of the distillation flask to prevent reflux of the formed product.

The normal chain a brominated acids thus provided me nitroalkanes corresponding to the lower
counterpart, by loss of CO»; but if one operates with acids in which bromine is placed on a tertiary
carbon, one obtains only the corresponding pseudonitrole, and with very poor yield.

The reaction can be expressed as follows:

R . R A20
>CB:-. CONa 42 Az0?Na = NaBr 4 Na2C03 - >l.<
R : J R” \Az0?

It is evident that the yields are low, pseudonitroles being very unstable in the molten state and not
formed in this reaction until about 70°. The formation of nitroalkane has never been observed in this
reaction.

a-bromo propionic acid and sodium nitrite: - 20 g of acid are saturated by a 20% solution of potassium
carbonate in the presence of phenolphthalein, then 20 g of sodium nitrite, and the liquid forming about
100 cc. is introduced into a distillation flask of 250 cc., and the conducting tube is joined very low for a
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quick distillation. Around 100 cc. the reaction begins, we remove the flame and continue the distillation
after the easing of the first reaction. When no more oily drops pass over, decant the oil distilled, dry
over calcium chloride and rectify. Yield 50% of theory.

o-bromo normal butyric acid —

CH*.CH®.CHBr. CO®H.

By operating under the same conditions as above, we obtain nitropropane with 45% of the theoretical
yield.

a-bromo isobutyric acid — EE:}CBLG[}’H.

As soon as one starts to heat the solution of the sodium salt with the excess of nitrite, one sees a
beautiful blue coloring produced. With distillation, one sees passing a blue oil which quickly solidifies
while losing color and which was easy to identify, by the melting point, as isopropyl pseudonitrole

CHs AzO
cHs=C<az0»
The yield was only 18% of theory, and does not rise if we operate in a current of steam or if you shake

the product of the reaction without distillation with ether or benzene, to dissolve the formed
pseudonitrole.

bromo-isovaleric acids. — The acid used to prepare bromo derivatives was isovaleric acid of
commerce, from the oxidation of amyl alcohol. It contained, therefore, the active acid. After
bromination, the mixture of bromo-acids solidified into a crystalline mass and was drained thoroughly.
Nitrite was separately reacted with the solid bromo-acid:

3
O >CH-CHBr-COH
and the liquid part:
CH?
CBr.CO3H.
C3Hs :

The first provided me, while operating as usual, nitro-isobutane; the output was far from satisfactory:
20% only.

The oily portion of the brominated acids subjected to the action of nitrite, after neutralization, gives by
heating a blue liquid and distills a minor amount of p-butylpseudonitrole

which was identified by its melting point: 58°. The yield was extremely low: about 5%.



a-bromo heptylic acid )
CH3(CH2)*CHBr.CO%H.

The concentrated solution of the potassium salt is added with 3 mol. of sodium nitrite; the solution
must be heated in a quadruple-volume flask, and heating is removed as soon as the reaction starts, to
avoid a too abundant foam. The yield is approximately 25%. One manages to increase it up to 35%,
while operating in a vacuum of under 100 mm. approximately, and passing a current of steam during
the distillation of the nitro. It is necessary to rectify the crude product under vacuum, because it
deteriorates always a little at ordinary pressure. The nitrohexane thus obtained must be identical to that
which Worstall prepared by oxidizing the hexane (Am. chem. Journ., t. 20, p. 202). The nitrohexane of
Worstall boils at 180-183°; mine at 178-181° (not corr.) and at 78-80° under 15 mm. The density at 0°
1s 0.953. The detemination of nitrogen provided N 11.5%, theory 10.90%. The liquid remaining in the
flask separates in two layers: the upper layer is made of alkali oxyheptylate insoluble in the excess of
nitrite; after purification, one can obtain, by crystallization in ligroin, the a-oxyheptylic acid, in superb
lustrous spangles, fusible at 65°, as Ley indicates, and not 60°, as Helms said.

a-bromo palmitic acid. — All the tests carried out with this acid failed. On the one hand, the potassium
salt of this acid is not very water soluble and insoluble in the solution of nitrite, and on the other hand
the formed nitro derivative must have a very high boiling point and be difficult to entrain with the
steam. Moreover, an abundant foam occurs as soon as one heats and makes the liquid overflow,
whatever the volume of the flask employed.

I intend to test the action of the sodium nitrite on salts of acids brominated in  or y positions, to see
whether, on the one hand, the exchange of Br with NO, will occur, and, on the other hand, if the
nitrated product obtained keeps its CO,H group, instead of losing CO..
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benzoiques et pour I'acide dioxybenzoique 1 : 3: 4 (protocatéchique)
et qu'elles dilféerent trés peu de celle du benzoate de soude.

J'avais déja conclu de mes expériences sur les acides oxyben-
zoiques que I'oxhydrile en position ortho (ac. salicylique) renforgait
I’acidité de I'acide benzoique, tandis qu’en position méta et para
il n'avait qu'une influence trés faible (0C#1,4 environ), ce qui pourrait
permeltre de fixer la position de I'oxhydrile par rapport au car-
boxyle.

Ces résullats sont applicables aux acides dioxybenzoiques; dans
Vacide protocatéchique, les deux oxhydriles sont en position méta
et para, et leur influence totale sur le carboxyle augmente seule-
ment de 0¢<1,29 la chaleur de formation du sel, tandis qu’elle aurait
dii étre de 2 Calories si 'un des oxhydriles phénoliques avait
oecupé la position ortho.

N° 64. — Sur un nouveau mode de préparation
des nitrométhanes; par M. V. AUGER.

Lorsqu'on fait réagir le chloracétate de potassium sur I'azotite
de potassiuin, en solution aqueuse concentrée, il se produit, lors-
qu’on chauffe le mélange, une vive réaction avec dégagement d’acide
carbonique, et il distille du nitrométhane :

Cl.CH?.CO%K 4 KAz0? 4 H?0 = KCl 4 KHCO3 4- CH3Az02,

{Preibisch, Journ. f. prakt. ch. (2), t. 8, p. 316).

J’ai voulu voir si cette réaction isolée était susceptible de géné-
ralisation et je I'ai d’abord appliquée aux dérivés « bromés des
acides de la série grasse.

Quelles sont les conditions les plus favorables a cette réaction ?
En opérant avec des solutious diluées, la réaction d’hydrolyse :

R.CHCI.CO?Na + H?20 = R.CH(OH).CO?Na + HCl,

est prédominante, et le rendement en dérivé nitré est presque nul;
on parvient & la rendre moins sensible par 'emploi de solutions
concentrées et d'un fort excés d’azotite, en général 2 mnolécules
su lieu d’'une. Le rendement augmente alors, mais sans dépasser
jamais 50 0/0; de plus, avec les acides gras a poids moléculaire
élevé, le sel o bromé se relargue sous linfluence de la solution
toncentrée de I'azotite, une mousse abondante se produit dés le
début de la réaction, qui ne peut étre continude.

En opérant a sec, en présence de 1 mol. d’eau seulement, lcs
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produits réagissent brusquement I'un sur lautre en prodaisant
une déflagration qui porte la masse au rouge et fond le ballon; il
est donc impossible d’annuler l'influence de I'eau en excés. Une
autre cause de diminution des rendements est I'instabilité du nitro-
méthane formé, dans le milieu qui lui donne naissance. En effet,
ces dérivés sont attaqués par les solutions alcalines & chaud, et
s'ils ne sont pas éliminés par distillation, au moment méme de leur
formation, ils se détruisent au contact de la solution de carbonate
de sodium qui reste dans le ballon. Il est donc nécessaire d’opérer
anssi rapidement que possible et de surchauffer légérement les
parois du ballon & distiller pour éviter le reflux du produit formé.

Les acides a bromés a chaine normale m’oni ainsi fourni les
nitrométhanes correspondant & I’homologue inférieur, par suite de
la perte de CO*; mais si 'on opére avec des acides dans lesquels
le brome est placé sur un carbone tertiaire, on n’obtient que le
pseudonitrol correspondant, et avec de trés faibles rendements.
La réaction peut s expnmer comme suit :

.. R Az0
. >CBr. CO?Na 4 2A202Na = NaBr +4- Na2C03 + >C< .
R : ) R Az(?

"On congoit facilement.que les rendements soient faibles, les
pseudonitrols étant trés instables a I’état fondu et ne se formant
dans cette réaction que vers 70° environ. Il n'a jamais 8té observé
de formation de nitrométhane dans cette réaction.

Acide a bromopropionique et azotite dv sodium: — 20 gr. d’acide
sont saturés par une solution & 20 0/0 de carbonate de potassium,
en présence de phtaléine; on ajoute alors 20 gr. d’azotite de so-
dium, et le liquide formant environ 100 cc. est introduit dans un
ballon & distiller de 250 cc., dont le tube adducteur est soudé trés
bas pour permettre une rapide distillation. Vers 100 cc. la réaction
commence; on éloigne la flamme et continue la distillation aprés
Papaisement de la premiére réaction. Lorsqu’il ne passe plus de
gouttes huileuses, on décante 'huile distillée, qu'on séche sur le
chlorure de calcium et rectifie. Rendement 50 0/0 de la théorie.

Acide a-bromobutyrique normal. — CH*.CH2.CHBr. CO*H. —
En opérant dans les mémes conditions que précédemment, on
obtient le nitropropane avec 45 0/0 du rendement théorique.

:Acide o-bromo-isobutyrique 8E:>CBr.CO'H. — Aussitét qu'on

commence a chauffer la solution du sel de sodium avec I'excés
d’azotite, on voit se produire une belle coloration blene. A-la dis-
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tillation, on voit passer une huile bleue qui se conctete rapidement
en se décolorant et qu'il a été facile d‘identiﬁer par le point de

fusion, avec le pseudonitrol isopropyliqqe >G<Az0’ Le

rendement n’a té que de 18 0/0 de la théorie, et ne g'éléve pas si
I'on opére en présence d’un courant de vapeur d’eau ou si I'on
agite le produit de la réaction, sans distiller, avec de 1'éther ou du
benzéne, pour dissoudre le pseudonitrol formé.

Acides bromo-isovalériques. — L’acide qui a servi a la prépara-
tion des dérivés bromés était I'acide isovalérique du commerce,
provenant de 'oxydation de I'alccol amylique. Il contenait, par
conséquent, de 1'acide actif. Aprés bromuration, le mélange des
bromoacides s’est pris en masse cristalline; on a essoré a fond
les cristaux el fait réagir & part, sur I'azotite, 'acide bromé solide

CH,>GH-CHBr-GO'H et la partie liquide, contenant du
cH?
>CBr.cozH.
C3H5. :

Le premier m’a fourni, en opérant comme d’habitude, le nitro-
isobutane; le rendement a été trés peu satisfaisant : 20 0/0 seule-
ment. '

La portion huileuse des acides bromés soumise & I'action du
nitrite, aprés neutralisation, donne par chauffage un liquide bleu
etlaisse passer & la distillation une petite quantité de B-butylpseu-

donitrol gg;> 228,, qui a été identifié par son point de

fusion : 58°, Le rendement a été extrémement faible : 50/0 environ.
Acide a-bromoheptylique CH3(CH?)4CHBr.CO%H. — La solution
cancentrée du sel de potassium est additionnée de 3 mol. de nitrite
de sodium ; la solution doit étre chauffée dans un ballon de volume
quadruple, et 'on éloigne le feu dés que la réaction commence,
pour éviter une mousse trop abondante. Le rendement est d’envi-
roa 25 0/0. On arrive a l'augmenter jusqu'a 35 0/0, en opérant
dans le vide, sous 100 mm. environ, et en faisant passer, pendant
ladisbllation du nitro, un eourant de vapeur d’eau. Il est néoes-
saire de rectifier le produit brut dans le vide, car il s’altére tou-
jours un peu & pression ordinaire. Le nitrohexane ainsi obtenu
doit étre identique & celui que Worstall a préparé en. oxydant
T'hexane (Am. chem. Journ., t. 20, p. 202). Le nitrohexane de
Worstall bout a {80-183°; le mien & 178-181° (non corr.) et & 78-80° -
sous 15 mm. La densité a 0° est 0,953. Le dosage d'azole a. fourni:
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Az 11, 5 0/0, théorie 10,90. Le liquide restant dans le ballon se
sépare en deux couches : la couche supérieure est formée d’oxyhep-
tylate alcalin insoluble dans I'excés d’azotite; aprés purification, on
peut obtenir, par cristallisation dans la ligroine, I'acide a-oxyhepty-
lique, en superbes paillettes nacrées, fusibles a 65°, comme l'in-
dique Ley, et non pas 60°, comme I'a dit Helms.

Acide a-bromopalmitique. — Tous les essais faits avec cet acide
ont échoué. D’une part, le sel potassique de cet acide est peu so-
luble dans I'eau et insoluble dans la solution d’azotite, et d’autre
part le nitro dérivé formé doit avoir un point d’ébullition trés élevé
et étre difficile a entrainer a la vapeur d’eau. D'ailleurs, une mousse
abondante se produit aussitdt qu’on chauffe et fait déborder le
liquide, quel que soit le volume du ballon employé.

d'ai 'intention d’essayer I'action de l'azotite de sodium sur les
sels d’acides bromés en 8 ou y, pour voir si, d’'une part, 1'échange
de Br contre AzO? se produira, et, d’autre part, si le produit nitré
obtenu gardera son groupe CO%H, au lieu de perdre CO3.

(Travail fait au laboratoire de 3* année de I'Enseignement pratique
de chimie appliquée.)

N° 65. — Sur l'oxyde du diphénylméthanol;
par M. V. AUGER,

(CéH3)2=CH
L’éther oxyde du diphénylméthanol >0 a été obtenu
(CeH32=CH
d'abord par Linnemann (Lieb. Ann. Ch.,t. 133, p. 6) en soumettant
le-benzhydrol & une longue ébullition. Plus tard Zagumeny I'ob-
tient en chauffant le benzhydrol a 180° avec I'acide sulfurique au
1/5°. Enfin Friedel et Balsohn, en soumettant le diphénylbromo-
méthane a l'action de l'eau bouillante, obtinrent un mélange de
benzhydrol et de son éther oxyde.

Les choses restérent en I'état jusqu'en 1879. A cette époque
Thérner et Zincke firent paraitre un important travail surla benzo-
pinacone et démontrérent, entre autres choses, que celle-ci chauffée
a son point de fusion, se décompose quantitativement en henzo-
phénone et benzhydrol. Puis, étudiant de plus prés cette réaction,
ils s’apercurent que, lorsqu’on décompose d'assez fortes quantités
de benzopinacone, il se dégage des bulles de vapeur d’eau, prove-
nant évidemment d’'une déshydratation du produit, et ils isolérent
une troisiéme substance formée dans cette scission : c'était 'oxyde
du benzhydrol. Sa réaction de formation semble trés simple puis-
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benzoiques et pour I'acide dioxybenzoique 1 : 3: 4 (protocatéchique)
et qu'elles dilféerent trés peu de celle du benzoate de soude.

J'avais déja conclu de mes expériences sur les acides oxyben-
zoiques que I'oxhydrile en position ortho (ac. salicylique) renforgait
I’acidité de I'acide benzoique, tandis qu’en position méta et para
il n'avait qu'une influence trés faible (0C#1,4 environ), ce qui pourrait
permeltre de fixer la position de I'oxhydrile par rapport au car-
boxyle.

Ces résullats sont applicables aux acides dioxybenzoiques; dans
Vacide protocatéchique, les deux oxhydriles sont en position méta
et para, et leur influence totale sur le carboxyle augmente seule-
ment de 0¢<1,29 la chaleur de formation du sel, tandis qu’elle aurait
dii étre de 2 Calories si 'un des oxhydriles phénoliques avait
oecupé la position ortho.

N° 64. — Sur un nouveau mode de préparation
des nitrométhanes; par M. V. AUGER.

Lorsqu'on fait réagir le chloracétate de potassium sur I'azotite
de potassiuin, en solution aqueuse concentrée, il se produit, lors-
qu’on chauffe le mélange, une vive réaction avec dégagement d’acide
carbonique, et il distille du nitrométhane :

Cl.CH?.CO%K 4 KAz0? 4 H?0 = KCl 4 KHCO3 4- CH3Az02,

{Preibisch, Journ. f. prakt. ch. (2), t. 8, p. 316).

J’ai voulu voir si cette réaction isolée était susceptible de géné-
ralisation et je I'ai d’abord appliquée aux dérivés « bromés des
acides de la série grasse.

Quelles sont les conditions les plus favorables a cette réaction ?
En opérant avec des solutious diluées, la réaction d’hydrolyse :

R.CHCI.CO?Na + H?20 = R.CH(OH).CO?Na + HCl,

est prédominante, et le rendement en dérivé nitré est presque nul;
on parvient & la rendre moins sensible par 'emploi de solutions
concentrées et d'un fort excés d’azotite, en général 2 mnolécules
su lieu d’'une. Le rendement augmente alors, mais sans dépasser
jamais 50 0/0; de plus, avec les acides gras a poids moléculaire
élevé, le sel o bromé se relargue sous linfluence de la solution
toncentrée de I'azotite, une mousse abondante se produit dés le
début de la réaction, qui ne peut étre continude.

En opérant a sec, en présence de 1 mol. d’eau seulement, lcs
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produits réagissent brusquement I'un sur lautre en prodaisant
une déflagration qui porte la masse au rouge et fond le ballon; il
est donc impossible d’annuler l'influence de I'eau en excés. Une
autre cause de diminution des rendements est I'instabilité du nitro-
méthane formé, dans le milieu qui lui donne naissance. En effet,
ces dérivés sont attaqués par les solutions alcalines & chaud, et
s'ils ne sont pas éliminés par distillation, au moment méme de leur
formation, ils se détruisent au contact de la solution de carbonate
de sodium qui reste dans le ballon. Il est donc nécessaire d’opérer
anssi rapidement que possible et de surchauffer légérement les
parois du ballon & distiller pour éviter le reflux du produit formé.

Les acides a bromés a chaine normale m’oni ainsi fourni les
nitrométhanes correspondant & I’homologue inférieur, par suite de
la perte de CO*; mais si 'on opére avec des acides dans lesquels
le brome est placé sur un carbone tertiaire, on n’obtient que le
pseudonitrol correspondant, et avec de trés faibles rendements.
La réaction peut s expnmer comme suit :

.. R Az0
. >CBr. CO?Na 4 2A202Na = NaBr +4- Na2C03 + >C< .
R : ) R Az(?

"On congoit facilement.que les rendements soient faibles, les
pseudonitrols étant trés instables a I’état fondu et ne se formant
dans cette réaction que vers 70° environ. Il n'a jamais 8té observé
de formation de nitrométhane dans cette réaction.

Acide a bromopropionique et azotite dv sodium: — 20 gr. d’acide
sont saturés par une solution & 20 0/0 de carbonate de potassium,
en présence de phtaléine; on ajoute alors 20 gr. d’azotite de so-
dium, et le liquide formant environ 100 cc. est introduit dans un
ballon & distiller de 250 cc., dont le tube adducteur est soudé trés
bas pour permettre une rapide distillation. Vers 100 cc. la réaction
commence; on éloigne la flamme et continue la distillation aprés
Papaisement de la premiére réaction. Lorsqu’il ne passe plus de
gouttes huileuses, on décante 'huile distillée, qu'on séche sur le
chlorure de calcium et rectifie. Rendement 50 0/0 de la théorie.

Acide a-bromobutyrique normal. — CH*.CH2.CHBr. CO*H. —
En opérant dans les mémes conditions que précédemment, on
obtient le nitropropane avec 45 0/0 du rendement théorique.

:Acide o-bromo-isobutyrique 8E:>CBr.CO'H. — Aussitét qu'on

commence a chauffer la solution du sel de sodium avec I'excés
d’azotite, on voit se produire une belle coloration blene. A-la dis-
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tillation, on voit passer une huile bleue qui se conctete rapidement
en se décolorant et qu'il a été facile d‘identiﬁer par le point de

fusion, avec le pseudonitrol isopropyliqqe >G<Az0’ Le

rendement n’a té que de 18 0/0 de la théorie, et ne g'éléve pas si
I'on opére en présence d’un courant de vapeur d’eau ou si I'on
agite le produit de la réaction, sans distiller, avec de 1'éther ou du
benzéne, pour dissoudre le pseudonitrol formé.

Acides bromo-isovalériques. — L’acide qui a servi a la prépara-
tion des dérivés bromés était I'acide isovalérique du commerce,
provenant de 'oxydation de I'alccol amylique. Il contenait, par
conséquent, de 1'acide actif. Aprés bromuration, le mélange des
bromoacides s’est pris en masse cristalline; on a essoré a fond
les cristaux el fait réagir & part, sur I'azotite, 'acide bromé solide

CH,>GH-CHBr-GO'H et la partie liquide, contenant du
cH?
>CBr.cozH.
C3H5. :

Le premier m’a fourni, en opérant comme d’habitude, le nitro-
isobutane; le rendement a été trés peu satisfaisant : 20 0/0 seule-
ment. '

La portion huileuse des acides bromés soumise & I'action du
nitrite, aprés neutralisation, donne par chauffage un liquide bleu
etlaisse passer & la distillation une petite quantité de B-butylpseu-

donitrol gg;> 228,, qui a été identifié par son point de

fusion : 58°, Le rendement a été extrémement faible : 50/0 environ.
Acide a-bromoheptylique CH3(CH?)4CHBr.CO%H. — La solution
cancentrée du sel de potassium est additionnée de 3 mol. de nitrite
de sodium ; la solution doit étre chauffée dans un ballon de volume
quadruple, et 'on éloigne le feu dés que la réaction commence,
pour éviter une mousse trop abondante. Le rendement est d’envi-
roa 25 0/0. On arrive a l'augmenter jusqu'a 35 0/0, en opérant
dans le vide, sous 100 mm. environ, et en faisant passer, pendant
ladisbllation du nitro, un eourant de vapeur d’eau. Il est néoes-
saire de rectifier le produit brut dans le vide, car il s’altére tou-
jours un peu & pression ordinaire. Le nitrohexane ainsi obtenu
doit étre identique & celui que Worstall a préparé en. oxydant
T'hexane (Am. chem. Journ., t. 20, p. 202). Le nitrohexane de
Worstall bout a {80-183°; le mien & 178-181° (non corr.) et & 78-80° -
sous 15 mm. La densité a 0° est 0,953. Le dosage d'azole a. fourni:
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Az 11, 5 0/0, théorie 10,90. Le liquide restant dans le ballon se
sépare en deux couches : la couche supérieure est formée d’oxyhep-
tylate alcalin insoluble dans I'excés d’azotite; aprés purification, on
peut obtenir, par cristallisation dans la ligroine, I'acide a-oxyhepty-
lique, en superbes paillettes nacrées, fusibles a 65°, comme l'in-
dique Ley, et non pas 60°, comme I'a dit Helms.

Acide a-bromopalmitique. — Tous les essais faits avec cet acide
ont échoué. D’une part, le sel potassique de cet acide est peu so-
luble dans I'eau et insoluble dans la solution d’azotite, et d’autre
part le nitro dérivé formé doit avoir un point d’ébullition trés élevé
et étre difficile a entrainer a la vapeur d’eau. D'ailleurs, une mousse
abondante se produit aussitdt qu’on chauffe et fait déborder le
liquide, quel que soit le volume du ballon employé.

d'ai 'intention d’essayer I'action de l'azotite de sodium sur les
sels d’acides bromés en 8 ou y, pour voir si, d’'une part, 1'échange
de Br contre AzO? se produira, et, d’autre part, si le produit nitré
obtenu gardera son groupe CO%H, au lieu de perdre CO3.

(Travail fait au laboratoire de 3* année de I'Enseignement pratique
de chimie appliquée.)

N° 65. — Sur l'oxyde du diphénylméthanol;
par M. V. AUGER,

(CéH3)2=CH
L’éther oxyde du diphénylméthanol >0 a été obtenu
(CeH32=CH
d'abord par Linnemann (Lieb. Ann. Ch.,t. 133, p. 6) en soumettant
le-benzhydrol & une longue ébullition. Plus tard Zagumeny I'ob-
tient en chauffant le benzhydrol a 180° avec I'acide sulfurique au
1/5°. Enfin Friedel et Balsohn, en soumettant le diphénylbromo-
méthane a l'action de l'eau bouillante, obtinrent un mélange de
benzhydrol et de son éther oxyde.

Les choses restérent en I'état jusqu'en 1879. A cette époque
Thérner et Zincke firent paraitre un important travail surla benzo-
pinacone et démontrérent, entre autres choses, que celle-ci chauffée
a son point de fusion, se décompose quantitativement en henzo-
phénone et benzhydrol. Puis, étudiant de plus prés cette réaction,
ils s’apercurent que, lorsqu’on décompose d'assez fortes quantités
de benzopinacone, il se dégage des bulles de vapeur d’eau, prove-
nant évidemment d’'une déshydratation du produit, et ils isolérent
une troisiéme substance formée dans cette scission : c'était 'oxyde
du benzhydrol. Sa réaction de formation semble trés simple puis-
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benzoiques et pour I'acide dioxybenzoique 1 : 3: 4 (protocatéchique)
et qu'elles dilféerent trés peu de celle du benzoate de soude.

J'avais déja conclu de mes expériences sur les acides oxyben-
zoiques que I'oxhydrile en position ortho (ac. salicylique) renforgait
I’acidité de I'acide benzoique, tandis qu’en position méta et para
il n'avait qu'une influence trés faible (0C#1,4 environ), ce qui pourrait
permeltre de fixer la position de I'oxhydrile par rapport au car-
boxyle.

Ces résullats sont applicables aux acides dioxybenzoiques; dans
Vacide protocatéchique, les deux oxhydriles sont en position méta
et para, et leur influence totale sur le carboxyle augmente seule-
ment de 0¢<1,29 la chaleur de formation du sel, tandis qu’elle aurait
dii étre de 2 Calories si 'un des oxhydriles phénoliques avait
oecupé la position ortho.

N° 64. — Sur un nouveau mode de préparation
des nitrométhanes; par M. V. AUGER.

Lorsqu'on fait réagir le chloracétate de potassium sur I'azotite
de potassiuin, en solution aqueuse concentrée, il se produit, lors-
qu’on chauffe le mélange, une vive réaction avec dégagement d’acide
carbonique, et il distille du nitrométhane :

Cl.CH?.CO%K 4 KAz0? 4 H?0 = KCl 4 KHCO3 4- CH3Az02,

{Preibisch, Journ. f. prakt. ch. (2), t. 8, p. 316).

J’ai voulu voir si cette réaction isolée était susceptible de géné-
ralisation et je I'ai d’abord appliquée aux dérivés « bromés des
acides de la série grasse.

Quelles sont les conditions les plus favorables a cette réaction ?
En opérant avec des solutious diluées, la réaction d’hydrolyse :

R.CHCI.CO?Na + H?20 = R.CH(OH).CO?Na + HCl,

est prédominante, et le rendement en dérivé nitré est presque nul;
on parvient & la rendre moins sensible par 'emploi de solutions
concentrées et d'un fort excés d’azotite, en général 2 mnolécules
su lieu d’'une. Le rendement augmente alors, mais sans dépasser
jamais 50 0/0; de plus, avec les acides gras a poids moléculaire
élevé, le sel o bromé se relargue sous linfluence de la solution
toncentrée de I'azotite, une mousse abondante se produit dés le
début de la réaction, qui ne peut étre continude.

En opérant a sec, en présence de 1 mol. d’eau seulement, lcs
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produits réagissent brusquement I'un sur lautre en prodaisant
une déflagration qui porte la masse au rouge et fond le ballon; il
est donc impossible d’annuler l'influence de I'eau en excés. Une
autre cause de diminution des rendements est I'instabilité du nitro-
méthane formé, dans le milieu qui lui donne naissance. En effet,
ces dérivés sont attaqués par les solutions alcalines & chaud, et
s'ils ne sont pas éliminés par distillation, au moment méme de leur
formation, ils se détruisent au contact de la solution de carbonate
de sodium qui reste dans le ballon. Il est donc nécessaire d’opérer
anssi rapidement que possible et de surchauffer légérement les
parois du ballon & distiller pour éviter le reflux du produit formé.

Les acides a bromés a chaine normale m’oni ainsi fourni les
nitrométhanes correspondant & I’homologue inférieur, par suite de
la perte de CO*; mais si 'on opére avec des acides dans lesquels
le brome est placé sur un carbone tertiaire, on n’obtient que le
pseudonitrol correspondant, et avec de trés faibles rendements.
La réaction peut s expnmer comme suit :

.. R Az0
. >CBr. CO?Na 4 2A202Na = NaBr +4- Na2C03 + >C< .
R : ) R Az(?

"On congoit facilement.que les rendements soient faibles, les
pseudonitrols étant trés instables a I’état fondu et ne se formant
dans cette réaction que vers 70° environ. Il n'a jamais 8té observé
de formation de nitrométhane dans cette réaction.

Acide a bromopropionique et azotite dv sodium: — 20 gr. d’acide
sont saturés par une solution & 20 0/0 de carbonate de potassium,
en présence de phtaléine; on ajoute alors 20 gr. d’azotite de so-
dium, et le liquide formant environ 100 cc. est introduit dans un
ballon & distiller de 250 cc., dont le tube adducteur est soudé trés
bas pour permettre une rapide distillation. Vers 100 cc. la réaction
commence; on éloigne la flamme et continue la distillation aprés
Papaisement de la premiére réaction. Lorsqu’il ne passe plus de
gouttes huileuses, on décante 'huile distillée, qu'on séche sur le
chlorure de calcium et rectifie. Rendement 50 0/0 de la théorie.

Acide a-bromobutyrique normal. — CH*.CH2.CHBr. CO*H. —
En opérant dans les mémes conditions que précédemment, on
obtient le nitropropane avec 45 0/0 du rendement théorique.

:Acide o-bromo-isobutyrique 8E:>CBr.CO'H. — Aussitét qu'on

commence a chauffer la solution du sel de sodium avec I'excés
d’azotite, on voit se produire une belle coloration blene. A-la dis-
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tillation, on voit passer une huile bleue qui se conctete rapidement
en se décolorant et qu'il a été facile d‘identiﬁer par le point de

fusion, avec le pseudonitrol isopropyliqqe >G<Az0’ Le

rendement n’a té que de 18 0/0 de la théorie, et ne g'éléve pas si
I'on opére en présence d’un courant de vapeur d’eau ou si I'on
agite le produit de la réaction, sans distiller, avec de 1'éther ou du
benzéne, pour dissoudre le pseudonitrol formé.

Acides bromo-isovalériques. — L’acide qui a servi a la prépara-
tion des dérivés bromés était I'acide isovalérique du commerce,
provenant de 'oxydation de I'alccol amylique. Il contenait, par
conséquent, de 1'acide actif. Aprés bromuration, le mélange des
bromoacides s’est pris en masse cristalline; on a essoré a fond
les cristaux el fait réagir & part, sur I'azotite, 'acide bromé solide

CH,>GH-CHBr-GO'H et la partie liquide, contenant du
cH?
>CBr.cozH.
C3H5. :

Le premier m’a fourni, en opérant comme d’habitude, le nitro-
isobutane; le rendement a été trés peu satisfaisant : 20 0/0 seule-
ment. '

La portion huileuse des acides bromés soumise & I'action du
nitrite, aprés neutralisation, donne par chauffage un liquide bleu
etlaisse passer & la distillation une petite quantité de B-butylpseu-

donitrol gg;> 228,, qui a été identifié par son point de

fusion : 58°, Le rendement a été extrémement faible : 50/0 environ.
Acide a-bromoheptylique CH3(CH?)4CHBr.CO%H. — La solution
cancentrée du sel de potassium est additionnée de 3 mol. de nitrite
de sodium ; la solution doit étre chauffée dans un ballon de volume
quadruple, et 'on éloigne le feu dés que la réaction commence,
pour éviter une mousse trop abondante. Le rendement est d’envi-
roa 25 0/0. On arrive a l'augmenter jusqu'a 35 0/0, en opérant
dans le vide, sous 100 mm. environ, et en faisant passer, pendant
ladisbllation du nitro, un eourant de vapeur d’eau. Il est néoes-
saire de rectifier le produit brut dans le vide, car il s’altére tou-
jours un peu & pression ordinaire. Le nitrohexane ainsi obtenu
doit étre identique & celui que Worstall a préparé en. oxydant
T'hexane (Am. chem. Journ., t. 20, p. 202). Le nitrohexane de
Worstall bout a {80-183°; le mien & 178-181° (non corr.) et & 78-80° -
sous 15 mm. La densité a 0° est 0,953. Le dosage d'azole a. fourni:
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Az 11, 5 0/0, théorie 10,90. Le liquide restant dans le ballon se
sépare en deux couches : la couche supérieure est formée d’oxyhep-
tylate alcalin insoluble dans I'excés d’azotite; aprés purification, on
peut obtenir, par cristallisation dans la ligroine, I'acide a-oxyhepty-
lique, en superbes paillettes nacrées, fusibles a 65°, comme l'in-
dique Ley, et non pas 60°, comme I'a dit Helms.

Acide a-bromopalmitique. — Tous les essais faits avec cet acide
ont échoué. D’une part, le sel potassique de cet acide est peu so-
luble dans I'eau et insoluble dans la solution d’azotite, et d’autre
part le nitro dérivé formé doit avoir un point d’ébullition trés élevé
et étre difficile a entrainer a la vapeur d’eau. D'ailleurs, une mousse
abondante se produit aussitdt qu’on chauffe et fait déborder le
liquide, quel que soit le volume du ballon employé.

d'ai 'intention d’essayer I'action de l'azotite de sodium sur les
sels d’acides bromés en 8 ou y, pour voir si, d’'une part, 1'échange
de Br contre AzO? se produira, et, d’autre part, si le produit nitré
obtenu gardera son groupe CO%H, au lieu de perdre CO3.

(Travail fait au laboratoire de 3* année de I'Enseignement pratique
de chimie appliquée.)

N° 65. — Sur l'oxyde du diphénylméthanol;
par M. V. AUGER,

(CéH3)2=CH
L’éther oxyde du diphénylméthanol >0 a été obtenu
(CeH32=CH
d'abord par Linnemann (Lieb. Ann. Ch.,t. 133, p. 6) en soumettant
le-benzhydrol & une longue ébullition. Plus tard Zagumeny I'ob-
tient en chauffant le benzhydrol a 180° avec I'acide sulfurique au
1/5°. Enfin Friedel et Balsohn, en soumettant le diphénylbromo-
méthane a l'action de l'eau bouillante, obtinrent un mélange de
benzhydrol et de son éther oxyde.

Les choses restérent en I'état jusqu'en 1879. A cette époque
Thérner et Zincke firent paraitre un important travail surla benzo-
pinacone et démontrérent, entre autres choses, que celle-ci chauffée
a son point de fusion, se décompose quantitativement en henzo-
phénone et benzhydrol. Puis, étudiant de plus prés cette réaction,
ils s’apercurent que, lorsqu’on décompose d'assez fortes quantités
de benzopinacone, il se dégage des bulles de vapeur d’eau, prove-
nant évidemment d’'une déshydratation du produit, et ils isolérent
une troisiéme substance formée dans cette scission : c'était 'oxyde
du benzhydrol. Sa réaction de formation semble trés simple puis-





