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The action of nitrogen monoxide on phenylethylene and some arylalkenes 

Summary 

Nitric oxide reacts with phenylethylene and arylalkenes under the action of 
sunlight and at room temperature giving dimeric nitronitroso compounds prouved 
by IR. spectroscopy (see Table 2) and the corresponding nitroolefins. The main 
gaseous product is nitrogen as prouved by gaz liquid chromatography (see Table I ) .  
The dimeric nitronitroso compounds can also be obtained by the reaction of dini- 
trogen trioxide with olefins. The structure of the nitronitroso compounds was 
further discussed. They may be reduced to give monoamines Corresponding to 
the nitrogroup and may be also converted into nitroolefins. 

Introduction. - Nous avons dejh montrk [ l ]  [2] que le monoxyde d’azote a des 
proprietes nitrosantes, nitrantes et oxydantes lorsqu’il reagit sur le trichlorkthylene 
et sur le tktrachlorethylene a la lumikre solaire et a la temperature ordinaire. 
Pour Ctendre cette reaction a d’autres composes de l’ethylene et pouvant donner 
lieu A des resultats relativement simples nous avons fait rkagir le monoxyde 
d’azote sur le styrene et sur quelques arylalcenes. 

L’action du monoxyde d’azote sur le styrene a deja Cte abordee d’une part par 
Benson [3] qui a fait rkagir le monoxyde d’azote sous pression sur une solution 
de styrkne dans l’acide acetique et a obtenu du nitro-w-styrene sans s’occuper 
des produits gazeux, et par Devins & Winkler [4] d‘autre part, qui, en voulant 
determiner la solubilite du monoxyde d’azote dans le styrene ont obtenu une 
substance cristalline blanche et un gaz inerte suppose &tre de l’azote. Plus recem- 
ment Minisci & Galli [ 5 ]  ont fait reagir le monoxyde d’azote sur un melange de 
styrene et de N-chloropipkridine contenant du sulfate de fer (11) et ont obtenu 
une nitrosoarnine. 

R6sultats. - Nous avons fait rkagir le monoxyde d’azote sur le styrene et sur 
quelques arylalcitnes [6]  dans le tetrachlorure de carbone a la lumiitre solaire et a 
temperature ordinaire. Au debut des experiences la solution verdit puis jaunit 
tandis que dans la majeure partie des cas un solide blanc apparait. La duree de 

I )  Extrait de la these de doctorat d’Etat de J ,  Tuaillon. 
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la reaction varie de 2 A 20 jou$ Nous avons analysk les gaz de la rtaction par 
chromatographie en phase gazeuse (CG.) (voir Tableau 1 ) .  Nous avons remarque 
que les quantites de C 0 2  et N20 formees sont faibles et que 15 a 30% de l’azote 
et 50 a 90% de l’oxygtke introduits sous la forme de NO, sont fixes sur la matiire 
organique. 
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Tableau 1. Produits de la reaction enire NO et des ol t jhces  

OlCfine 

Styrene 

o-Chlorostyrene 

m-Chlorostyrhe 

p-Chlorostyrene 

p-MCthylstyrtne 

PhCnyl- l-propene 

DimCthyl-8,p-styrene 

DiphCnyl-1, I-ethylene 

MCthyl-a-styrtne 

DimCthyl-a, 8-styrene 

TrimCthyl-a, 8, 8- 
styrene 

9.8 3220 
10,3 3516 

8 2370 

6 2230 

16,4 3016 
10,2 3100 
2,3 316 

8,O 3011 
2,l 305 

8,4 3066 
11,l 3345 
2,5 250 
9 3160 

14 3283 

8,7 3025 

7,9 3124 

8,4 3102 

Composition des gaz Pourcentage de l’azote et de 
I’oxygene du NO mis en muvre 
se retrouvant dans les produits 
finaux NO, N20, N2, 
N organique et 0 organique 

% % % % DansDansDans Dans Dans 
C02 NO N20 N2 NO N20 N2 N 0 

organ. organ. 

2,5 53 3,l 41,426,6 3,1541,5 28,8 71,8 
4,6 20,2 1,8 68,4 8,2 1,4 5 5 3  34,9 87,4 

0 54,5 0 40,5 32,9 0 48,9 18,2 67,1 

0,9 55,2 0,9 37,9 32,9 1,l 49,3 16,6 65,4 

6,8 433 5 44,7 20,4 4,7 42,O 32,9 70,9 
5,4 37,l traces 573 18,3 0 56,8 24,9 76,4 
0 37,5 0,5 56,9 19,8 0,5 60,l 19,6 79,9 

4,8 37,8 0 57,4 19,6 60,O 20,8 
1,2 22,5 1,2 70,6 11,0 1,2 69,5 18,3 87,2 

3,4 31,7 11,s 53,l 14,6 10,9 49,O 25,5 76,8 
9,l 17,3 2,1 71,5 6,9 1,6 55,4 36,3 85,5 
1,l 4,3 0 90,O 1,7 0 71,5 26,8 973 

2,9 64,2 11,5 21,4 40 14,3 26,6 19,l 49,2 

5,3 33,3 14,2 45,2 18,l 15,5 49,3 17,l 67,2 

5 6,2 2,l 86,6 2,9 2 80,5 14,6 91,5 

4 9 1,7 85,3 3,7 1,4 70,2 24,7 92,3 

3,5 16,5 15,3 64,7 7,2 13,3 56,5 23 83,l 

Duree 
de 
l’essai 
(jours) 

9 
3 

4 

16 

12 
4 
6 

2 
4 

4 
7 
5 

2 

14 

6 

3 

5 

Le produit brut de la riaction est constituk d’une part d’un solide blanc qui est 
un pseudonitrosite (voir Tableau 2), compose nitrosonitre bimoleculaire de l’olefine 
correspondante, et d’autre part d’un liquide orange qui, distille, subit une decom- 
position pour donner essentiellement une olefine nitree. Les rendements en pseudo- 
nitrosites sont assez faibles (au maximum 10%). Cette reaction ne peut donc pas 
&tre considCree comme une mtthode de synthise utile. 

Wieland [ S ]  - A qui Yon doit le terme de pseudonitrosite - a propose que les 
edifices bimoleculaires incolores se forment par l’intermediaire des groupements 
nitroso. Cette constitution bimolkculaire a CtC confirmke notamment par la spec- 
trophotomktrie IR. La vibration &elongation f (NO) dans les composks nitroses 
se situe aux environs de 1600 cm-’. De nombreux auteurs, en particulier Liittke 
& Gowenlock [14] ont observk que les composks nitrosts dim6res presentent une 



560 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 2 (1978) - Nr. 45 

Tableau 2. Spectres IR. des pseudonitrosites dimPres 

Pseudonitrosite ?(NO) C,(NOz) F,,(NO2) F. Litt. 
(dirnkre) (cm-') (crn-I) (cm- ') 

~ 

CH3-CH (N 02)-C (NO) (CH3)z 

1200 

1210 

1208 

1205 

1210 

1202 

1233 

1279 

1368 

1375 

1372 

1380 

1380 

1362 

1370 

1360 

1555 

1565 

1560 

1565 

1565 

1562 

1548 

1553 

114" 
112" [7] 
129" [8] 

108" 

115" 

104" 

108" 

122" 
129" [9] [lo] 
116" [ l l ]  

117" 
112" [12] 

~ 3 1  

baisse anormale de la vibration d'klongation C (NO) montrant que les liaisons 
N-N et N-0  sont intermediaires entre de simples et de doubles liaisons. Ces 
auteurs ont observe une seule bande intense entre 1170 et 1290 cm-' dans le cas 
de dimere trans, ou bien deux bandes aussi intenses entre 1323 et 1344 cm-' d'une 
part, et entre 1330 et 1420 cm-' d'autre part, dans le cas des dimeres cis. 

Nous avons enregistre les spectres IR. de nos composts (voir Tableau 2). Tous 
nos pseudonitrosites possedant une bande d'absorption tres intense entre 1200 et 
1233 cm-' sont des dimeres trans dioxodiazeniques appeles autrefois bisnitroso ou 
azodioxy O +  (R)N=N(R)+ 0. 

Les valeurs des frkquences observees entre 1200 et 12 10 cm-' correspondent 
a un groupement dioxodiazenique porte par des atomes de carbone secondaire 
[ 141. Pour le pseudonitrosite du dimethyl-P, /l-styrene l'absorption a 1233 cm-' 
correspond a un groupement dioxodiazenique porte par un atome de carbone 
tertiaire. L'etude IR. des pseudonitrosites montre donc que le groupement nitro 
est fix6 sur l'atome de carbone le plus hydrogene. 

A partir du produit liquide de la reaction nous avons generalement isole essen- 
tiellement une olefine nitrke et dans certains cas des produits de scission (nitro- 
methane, benzaldehyde, acetophenone) toujours obtenus en faible quantite et iden- 
tifes par CG. 

Ces rksultats, obtention d'un pseudonitrosite et d'une olefine nitrke, sont en 
accord avec ceux. obtenus par Brown par action du monoxyde d'azote sur le tri- 
ou le tktramethylethylkne [ 131 ou sur le methyl-2-propene [ 151. 

Essai d'interprktation des rksultats. - Le dioxyde d'azote toujours present a 
Yetat de traces dans nos tubes et ballons de reaction attaque l'atome de carbone 
enrichi en electrons 

C,jHz-CH= CH2+ f40, C ~ H S - ~ H - C H ~ N O ~  C & S - C H ( N O ~ ) - - ~ H ~  
I I1 
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avec formation du radical I plus stable que le radical 11. NO reagit ensuite sur I 
pour donner le compost nitrosonitre monomkre qui se dimerise ensuite: 

C6H5-eH-CH2NO2+ EfO d C6H5-CH(NO)-CH2N02 dimere 

Le monoxyde d’azote rCagit sur les composts nitroses suivant un mecanisme 
similaire a celui que nous avons propose lors de I’action du monoxyde d’azote 
sur le trichlortthylene et le tetrachlorkthylbne [2] et analogue a celui prtcist par 
Brown [ 161 

C6H5-CH (NO)-CH2NO2 + 2 N 0  ___) ChHs-CH (N,NO,)-CH2NO, 

C & - C H ( N ~ N O ~ ) - C H ~ N O Z + N O  d C,H,-tH-CH2N02+ N2+ 2N02 

Le bilan de ce mecanisme fait ressortir globalement que 

4 N 0  Nz+ 2N02 

schema indique par Brown [ 151 lors de l’action du monoxyde d’azote sur l’isobutene 
non expose a la lumikre solaire. 

Par action du monoxyde d’azote sur le dimtthyl-P,P-styrene on obtient le 
dimbe du methyl-2-nitro-l-nitroso-2-phenyl- 1-propane. L’attaque du dioxyde 
d’azote se fait tgalement sur l’atome de carbone enrichi en electron car il doit se 
former le radical I11 et non le radical IV. 

C&-CH(NO+e(CH3)2 I11 G C ~ H ~ - ~ H - C ( N O Z )  (CH3)z IV 
C~HSCH=C(CH~)*+  NO2 

En rkduisant les pseudonitrosites par l’alanate de lithium en amines (vide infra) 
nous montrerons que le groupement nitro se trouve toujours sur I’atome de carbone 
le plus hydrogene; l’attaque par le dioxyde d’azote se fait donc toujours sur ce 
mCme atome de carbone. 

Ayant montrt que l’action du monoxyde sur les arylalcenes conduit a des 
pseudonitrosites difficiles a obtenir il nous a paru plus aist, pour ttudier leurs 
propriktes, de les prtparer par action de l’oxyde d’azote(II1) en appliquant a nos 
olefines la methode de Klamann [7]. Nous avons obtenu des pseudonitrosites 
identiques a ceux obtenus par action du monoxyde d’azote (voir Tableau 2). 

Dans les deux methodes de synthkse un pseudonitrosite est formt lorsque l’ole- 
fine ne poss2de pas de substituant en a par rapport au noyau aromatique. Lorsque 
l’olefine porte un substituant en a il ne se forme pas de pseudonitrosite. Citons le 
cas du diphenyl- 1 , 1-ethylhe oh nous avons obtenu l’hydroxy- 1 -nitro-2-diphtnyl- 
1,l-ethane et le nitro-2-diphtnyl-l,l-~thyl1$ne. 

Govindachari [17] ainsi que Lipp [18] ont dkja fait reagir N,03 sur le diphtnyl- 
1,l-ethylhe et ont obtenu l’un un nitrosite [17], I’autre l’hydroxy-I-nitro-2-di- 
phenyl-l,l-ethane [18]. 

Etudes de quelques propriktks des pseudonitrosites. - 1 .  RCaction sans diminution 
du groupement nitroso. La plus importante transformation de ce genre est celle du 
dimere en monomthe puis en oxime, ceci dans le cas ou le monoxyde d’azote 
s’est fix6 sur un atome de carbone portant un atome d’hydroghe. Les essais de 
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transformations des pseudonitrosites en nitroxirnes par chauffage dans divers sol- 
vants (CCl,, DMF, DMSO) se sont soldes par des Cchecs. 

2, Rdactions avec klimination du groupement NO.  Nous avons retenu la trans- 
formation en olefines nitrees et la reduction en amine, ceci dans le but de deter- 
miner la position de l’atome d’azote du groupement nitro. 

2.1. Transformation en oldfine nitrke. L’action d’une solution alcoolique d’hydro- 
xyde de potassium sur les pseudonitrosites conduit generalement a une nitroolefine 
avec formation de monoxyde de diazote [19-211. En effet, l’hydroxyde de potassium 
alcoolique reagit sur les pseudonitrosites en donnant un melange de gaz consti- 
tue essentiellement par du monoxyde de diazote (de 88 91%), a l’exception du 
pseudonitrosite du dimCthyl-P, ,!?-styrbne ou il n’y a aucune reaction. Par contre, 
des essais d’entrainement a la vapeur des produits liquides de la reaction ne nous 
ont jamais permis d’isoler les olCfines nitrkes correspondantes. 

La transformation directe des pseudonitrosites en olefines nitrees ayant CchouC, 
nous avons essay6 une voie indirecte. Les pseudonitrosites ont etC soumis I’action 
de l’anhydride acetique en milieu sulfurique [22] ce qui a fourni les derives 
acktyles des nitroalcools correspondant: 

Ar-CH(NO)-CH(NOz)-R (CH3C0)2%Ar-CH(OCOCH3)-CH(N02)-R 

Ar:C&, o-c1-C6H4, WI-Cl-C&, P-C~-C~HZJ, p-Me-C6H4; R:H 

Ar:C&; R:CH3. 

A partir du pseudonitrosite du dimethyl-b, ,!I-styrene on a obtenu l’acetoxy-2- 
methyl-2-nitro-1-phenyl-1-propane car le groupement nitro est port6 par l’atome de 
carbone le plus hydrogene (spectre IR.). 

Par action d’une solution d’hydroxyde de sodium a 2% [22] nous avons trans- 
forme les derives nitroadtoxyles en nitroolefines sauf en ce qui concerne l’acetoxy- 
2-methyl-2-nitro- 1-phenyl- 1-propane qui reste inchange m&me si on augmente la 
concentration de la solution d’hydroxyde de sodium jusqu’i 20%. 

2.2. Rkduction en amines. Nous avons reduit les pseudonitrosites par l’alanate 
de lithium en operant dans le tetrahydrofuranne en utilisant d’une part la 
methode de Nystrom [23], d’autre part celle d’Erne & Ramirez [24], de Merchant 
& Mountwala [25]. Nous avons obtenu des monoamines qui sont identiques a celles 
obtenues par reduction des olCfines nitrkes correspondantes, ce qui montre que le 
groupement amino correspond au groupement nitro des pseudonitrosites. 

La reduction du pseudonitrosite du dimethyl$, B-styrene donne l’isopropyl-a- 
benzylamine Cgalement obtenue par reduction du nitrosochlorure du dimethyl- 
/?, ,!?-styrene [26] ou de la phenylisopropylcetoxime. 

Conclusions. - L‘etude des propriktes des pseudonitrosites obtenus soit par 
action du monoxyde d’azote, soit par action de l’oxyde d’azote (111) sur les olefines, 
nous montre que le groupement nitro est fixe sur l’atome de carbone de la double 
liaison initiale portant le plus grand nombre d’atomes d’hydrogbne. Cet atome de 
carbone est tgalement celui qui est enrichi en electrons. Nous en dkduisons 
l’orientation de l’addition de l’oxyde d’azote (111). 
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Ld litterature propose plusieurs mkcanismes ioniques et un mecanisme radica- 
laire pour expliquer l'addition de l'oxyde d'azote (111) sur les olefines. Nos resultats 
experimentaux s'expliquent aussi bien par le mecanisme radicalaire de Shechter [27] 
que par le mecanisme ionique de Levy & Scaife [20] suggkrant l'addition du 
cation nitronium et de l'anion hyponitrite monom6re. Par contre, le mecanisme de 
Park & Williams [28] prkconisant l'addition du cation nitrosonium et de l'anion 
nitrite est a rejeter. 

Partie exphimentale 

GBnbralitBs. - Voir [2] [29]. Nous indiquerons d'abord le mode operatoire des reactions etudites 
ensuite les resultats exptrimentaux de celles-ci. 

Action du monoxyde d'azote sur les arylalchnes. - Procede general. L'olefine ainsi que le tetra- 
chlorure de carbone sont introduits en ampoules scellees dans un tube ou un ballon en verre Pyrex. 
On fait le vide dans le recipient puis on introduit le monoxyde d'azote. Le ballon est ensuite scelle, 
puis expose fi la lumiere solaire. Au bout de quelques jours les gaz de la reaction sont analyses par 
chromatographie 1301. On essore le precipite de pseudonitrosite. La distillation sous pression rkduite du 
filtrat nous donne essentiellement une olefine nitree. 

Reaction du NO sur le styrene. 10,3 g d'oltfine dam 17,7 g de CCl4 donnent avec 3516 ml 
(0"/760Torr) de NO apres 3 jours: a) 1,2 g de pseudonitrosite et b) 1,8 g de nitro-w-styrene: F. 57" 
(Litt. [31]: 57"). 

(C&N203)2 Calc. C 53,33 H 4,44 0 26,66 N 15,55% 
(360) Tr. ,, 53,48 ,, 4,61 ,, 26,67 ,, 15,71% 

IR.: 1630 (C(C=C)), 1340 (Cs(N02)), 1514 (Cas(N02)) (Litt. [32]: 1636, 1340, 1517). 
Reaction du N O  sur 1'0-chlorostyrine: 8 g d'oltfine dans 20 g de CC14 donnent avec 2370 ml de 

NO apres 4 jours: a) 0,6 g de pseudonitrosite et b) 0,4 g de nitro-o-o-chlorostyrene, F. 47" (Litt. 1331: 
48"). 

(C8H$IN203)2 Caic. C 4 , 7 5  H 3,26 0 22,37 N 13,05 C1 16,53% 
(429) Tr. ,, 45,33 ,, 3,34 ,, 21,09 ,, 12,99 ,, 17,17% 

RPaction du NO sur le m-chlorostyrPne. 6 g d'olefine dans 11 g de CCl, donnent avec 2230 ml de 
NO aprts 8 jours: a) 0,4 g de pseudonitrosite et b) 1,6 g nitro-w-m-chlorostyrene, F. 48" (Litt. 134) 
48"). - IR.: 1640 (C(C=C)), 1348 (Cs(N02)), 1521 (iias(N02)). 

(C&$lN203)2 Calc. C 44,75 H 3,26 0 22,37 N 13,05 CI 16,53% 
(429) Tr. ,, 4 , 3 1  ,, 3,02 ,, 21,68 ,, 12,81 ,, 17,22% 

Reaction du NO sur p-chlorostyrdne. 10 g d'olefine dans 20,3 g de CCI, donnent avec 3100 ml de 
NO aprts 4 jours: a) 1 g de pseudonitrosite et b) 1 g de nitro-o-p-chlorostyrene, F. 112" (Litt. [33]: 

(CsH$1N203)2 Calc. C 44,75 H 3,26 0 22,37 N 13,05 CI 16,53% 
(429) Tr. ,, 45,02 ,, 3.28 ,, 22,56 ,, 1 3 , l O  ,, 16,4056 

RPaction du N O  sur le p-mPthylstyrPne. 8,06 g d'olefme dans 17,5 g de CC14 donnent avec 301 1 ml 
de NO apres 2 jours: a) 1 g de pseudonitrosite et b) 2,5 g de nitro-w-p-methylstyrene: F. 102" (Litt. 

(CgH10N203)2 Calc. C 55,67 H 5,15 0 24,74 N 14,93% 
(388) Tr. ,, 55,54 ,, 5,42 ,, 24,47 ,, 14,73% 

RPaction du NO sur le phenyl-1-propdne. 8,4 g d'olefine dans 19,5 g de C C 4  donnent avec 3066 ml 
de NO aprks 4 jours: a) 0,2 g de pseudonitrosite, b) 2,7 g de phCnyl-l-nitro-2-propbne, F. 66" (Litt. 
[36]: 66"). - IR.: 1655 (O(C=C)), 1325 (O,(NOz)), 1521 (iiaS(NO2)); et c) des traces de benzaldehyde 
et de nitrotthane identifiees par GC. 

Reaction du NO sur le dimethyl-b,,L?-styrtne. 9 g de dimethyl-p,p-styr&ne dans 14,l g de CCl, 
donnent avec 3160 ml de NO aprts 2 jours 0,3 g de pseudonitrosite. 

113"). - IR.: 1635 (C(C=C)), 1340(Os(N02)), 1520 (C,,(NOz)). 

[35] 102"). - IR.: 1620(i.(C=C)). 1342 (Ys(N02)). 1520 (Cas(N02)). 

(C10H12N203)2 Calc. C 57,69 H 5,77 0 23,07 N 13,46% 
(416) Tr. ,, 57,77 ,, 5,87 ,, 22,82 ,, 13,68% 
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Reaction du NO sur le diphPnyl-l,l-ethyl~ne. 14 g d'olefine dans 19 g de CC14 sont exposes a 
3283 ml de N O  pendant 14 jours. On n'isole pas de pseudonitrosite, mais 5,5 g de nitro-2-diphenyl- 
1,l-ethylene, F. 88 (Litt. [37]: 88").- IR.: 1620 (V(C=C)), 1337 (?,(NO2)), 1512 (?,,(NO2)). 

RPuction du NO sur le mPfhyl-a-styr2ne. 8.7 g de methyl-(1-styrene dans 15 g de CC14 sont exposes 
a 3025 ml de NO pendant 6 jours. On n'isole pas de pseudonitrosite. mais 3,6 g de methyl-a-nitro- 
8-styrene: Eb. 125"/5 Torr. - IR.: 1637 (i.(C=C)), 1340 (;,(NO*)), 1518 (:*,(NO2)) (Litt. [32]: 1631 
(T(C=C)). 1340 (cs(N02)), 1513 (?,,(NO*)). Du nitromethane et de l'acetophenone ont egalement ete 
identifies. (CG.). 

Reaction du NO sur le dimPthyl-ci,8-styr~ne. 7,9 g d'olefine dans 14 g de CC14 donnent avec 
3124 ml de NO apres 3 jours 2,4 g de dimCthyl-n,/~-nitro-B-styrene, Eb. 103-106"/4 Torr. - IR.: 
1637 (i'(C=C)), 1348 (C3(NOl)), 1521 (ij,,(N02)). On identifie encore par GC. du nitroethane et de 
l'acktoph6none. 

3100 ml d e  NO pendant 5 jours. On n'obtient ni pseudonitrosite ni nitroolefine. On a identifie de 
l'acetophenone. 

Reaction du N O  sur le trimethyl-a,P,P-styr~ne. 8,4 g d'olefine dans 13 g de CCI4 sont exposes 

Action de I'oxyde d'azote(1II) selon KIamann et a/. [7]. Obtention d'un pseudonitrosite. L'olefine, 
dissoute dans un melange d'ether anhydre (30 ml) et d'ether de petrole (40 ml), est placee dans un 
tube refroidi ?I - 30". L'oxyde d'azote(II1) est prepare en melangeant des volumes Cgaux de monoxyde 
d'azote et d'air enrichi a 25% en oxygkne. Les gaz sont skches par barbotage dans de l'acide sulfuri- 
que conc. puis envoyes dans le milieu reactionnel refroidi a - 30". La solution devient bleu fonce. Dans 
la majorite des cas un solide blanc apparait peu h. peu. Nous envoyons un leger excts de Nz03,  puis 
nous laissons la temperature remonter jusqu'a - 15". Le solide blanc, compose nitrosonitre dimere de 
l'olefine CtudiCe, est essore puis lave par un melange d'ether anhydre et d'ether de petrole refroidi a 
- 20". 

RPsultats. 20 g de styrene dans 110 ml de benzene a 60" donnent 15,5 g de pseudonitrosite. 9,5 g 
d'o-chlorostyrene dans 40 ml d'ether d e  petrole et 30 ml d'ether anhydre i -30" donnent 9,7 g de 
pseudonitrosite. 13 g de m-chlorostyrkne donnent 16 g de pseudonitrosite. 10,5 g de p-chlorostyrene 
donnent 10,7 g de pseudonitrosite. A partir de 11,4 g de p-methylstyrene on obtient 1.3,4 g de pseudo- 
nitrosite. A partir de 10 g de phknyl-I-propkne on obtient 10 g de pseudonitrosite. 

(CgHloN203)* Calc. C 55.67 H 5,15 0 24,74 N 14,43% 
(388) Tr. ,, 55,41 ,, 5,05 ,, 25,03 ,. 14,54% 

A partir de 10 g de dimethyl-/l,/l-styrene on obtient 6 g de pseudonitrosite. 
Pour le diphenyl-l,l-ethylene, on utilise un mode operatoire un peu different. Les vapeurs 

nitreuses sont condensees dans un melange d e  30 ml d'ether anhydre et 40 ml de ligroine, refroidi a 
-40". Celui-ci devient bleu. L'olCfine (9 g) dissoute dans 40 ml du m&me melange de solvants est 
ajoutee peu a peu. On laisse la temperature remonter lentement jusqu'i - 15". Par evaporation du 
solvant un solide jaune est isole qui, par cristallisation, donne 4,4 g d'hydroxy- I-nitro-2-diphenyl- 
I,l-ethane: F. 105-106" (Litt. [IS]: 106"). - IR.: 3540 (;(OH)), 1356 (i.,(NOz)), 1559 (FaS(NO2)). On 
obtient Cgalement 1 g d e  nitro-2-diphenyl-1, I-ethylene. 

Preparation d'acktates de nitroalcools d'aprbs Kametani & Sugahara [22]. Le pseudonitrosite (5 g) 
est place dans 30 mi d'anhydride acetique refroidi a - 15". 10 ml d'anhydride acetique contenant 
quelques gouttes d'acide sulfurique et refroidis egalement B - 15" sont ajoutes. On laisse la tempera- 
ture remonter lentement jusqu'a 10". Le melange est verse sur de la glace, la phase organique lavee 

Rksultuts. Ackt0x.y-1 -nitro-2-phgnyl-I-Pthane. A partir de 5 g du pseudonitrosite derive du styrene on  
obtient 1,9 g d'un liquide jaune clair, Eb. 118-120"/2 Tom, n g =  1,5356. - IR.: 1760 (;(C=O)), 1382 

AcPtoxy-l -(o-chlorophCnyl)-I-nitro-2-~thane. A partir de 5 g du pseudonitrosite derive de I'o-chlo- 
rostyrene on obtient 3 g d'une huile jaune, Eb. 147-148"/4 Torr n g =  1,5381. - IR.: 1760 (D(C=O)), 

AcPtoxy-1 -fm-chloroph~nyl)-I-nifro-2-~thane. A partir de 5 g du pseudonitrosite derive du m-chlo- 
rostyrene on obtient 2,8 g de liquide jaune, Eb. 143-145"/2 Torr, nP6'"= 1,5340. - IR.: 1760 (?(C=O)), 

I'eau, sechee sur d u  chlorure de calcium, puis distillee. 

(il(N02)), 1568 (Ca5W02)). 

1378 (:,(NO*)), 1552 (Cas(NO*)). 

1375 (;,(NO*)), 1560 A 1580 (C,,(N02)). 
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Ace'toxy-I-(p-chiorophe'nyl)-I-nitro-2-tthane. A partir de 5 g du pseudonitrosite derive du  p-chlo- 
rostyrine on obtient 2,l g de solide blanc, F. 60-61". - IR.: 1762 (C(C=O)), 1379 (3,(NO2)). 1553 
(CasW02)). 

C,oHl~C1N04 Calc. C 49,28 H 4,lO 0 26,28 N 5,75 CI 14,57% 
(243,5) Tr. ,, 49,36 ,, 4,39 ,, 25,32 ,, 6,41 ,, 14,50% 

AcPtoxy-I-niiro-2-(p-tolyl/-l-Clhane. A partir de 3,6 g du pseudonitrosite derive du p-methyl- 
styrkne on obtient 1,75 g de derive nitroacktoxylk, F. 53-54". - IR.: 1760 (?(C=O)), 1380 (;,(NOz)), 

Cl lHI3NO4 Calc. C 59,19 H 5,82 0 28,69 N 6,27% 
(223) Tr. ,, 59,36 ,, 5,82 ,, 28,33 ,, 6,28% 

Acttoxy-I-nitro-I-phPnyl-1-propane. A partir de 5 g du pseudonitrosite derive du phenyl-1-prophe 
on obtient 2,6 g de liquide jaune clair. Eb. 146"/5 Torr, n&'= 1,5221 (Litt. [lo]: Eb. 112-117"/0,1 Tom, 
ng  = 1,541). Le derive nitroacetoxyle est souille par de l'oltfine nitrke. 

Acdtoxy-2-mdthyl-2-nitro-1 -phdnyl-1-propane. A partir de 3,3 g du pseudonitrosite derive du di- 
methyl-b,b-styrene on obtient 1,9 g de derive nitroacetoxyk, F. 66-67". - IR.: 1760 (?  (C=O)). 1380 

1585 (i.,,(NOz)). 

(V\(NOl)). 1565 (V,,,(NOz)). 

Cl2H15NO4 Calc. C 60,75 H 6,32 0 27.00 N 5,90% 
(237) Tr. ,, 60,67 ,, 6,45 ,, 27.08 ,, 5,87% 

Preparation de I'olefine nitree a partir de I'acetate du nitroalcool d'apres Kametani & Sugaharu 
[22]. L'acetate du nitroalcool (5 a 10 mmol) est dissous dans 30 ml d'ether. 30 ml d'une solution 
d'hydroxyde de sodium A 1% sont ajoutes. On agite pendant 1 h. B la temperature ordinaire. La 
solution etheree est separee et sechee sur du chlorure de calcium. Par evaporation de l'ether on 
obtient l'olefine nitree dkja obtenue par action du monoxyde d'azote. 

RCduction des pseudonitrosites d'aprks Nysrrom [23]. Une suspension de 10 g de pseudonitrosite 
dans 100 ml de THF. est ajoutee lentement a 10 g de LiA1H4 et 150 ml de THF. sec. On chauffe 
6 h. a reflux, hydrolyse par 20 ml d'eau et elimine l'alumine formee par filtration. La solution 
aqueuse est acidifike par de l'acide chlorhydrique et separee. On distille le THF. dissous dans l'eau, 
et rend la solution alcaline. L'amine est extraite A l'ether, sechke sur Na2S04, puis distillee. L'amine 
est ensuite transformee en chlorhydrate e t  en derive benzoyle. 

Reduction des pseudonitrosites d'aprhs Merchant & Mountwulu [5]. Le pseudonitrosite (10 g) en 
suspension dans 100 ml de THF. est ajoute lentement a 10 g de LiAlH4 et 200 ml de THF. anhydre 
On chauffe 40 h. a 50". On ajoute 900 ml d'acide sulfurique a 7,5% puis extrait a l'ether. A la solution 
aqueuse on ajoute du carbonate de lithium jusqu'a pH 6. On porte ebullition et essore l'abondant 
precipite d'alumine. On ajoute a la solution chaude 15 g d'acide picrique dissous dans 50 ml d'alcool. 
On laisse reposer 24 h. Le picrate de l'amine precipite. L'addition d'acide chlorhydrique concentre 
au picrate conduit au chlorhydrate qui est ensuite transforme en derive benzoyle. Toutes les amines 
obtenues sont connues. 
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46. Synthkse partielle de la (20S)-@-vincamine et de la 
(20 S)-Cpi-l6@-vincamine 
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(28. IV. 77) 

Partial Synthesis of (20S)-+Vincamine and (20S)-epi-l6+Vincamine 

Summary 
An attempt of classification of the indole alkaloids is presented; (20S)-ry- 

vincamine, (20 S)-  16-bpi-ry-vincamine and (20 S)-y/-apo-vincamine have been 
prepared from catharanthine by partial synthesis. 




