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Zusammenfassung.  
Die fruher beschriebene ,,Substanz B“ (Smp. 75-76O) wird durch 

ihren oxydativen Abbau mit KMnO, zu Acetylglykolsaure und mit 
HNO, zu Oxalsaure und Essigsiiure als 5-Methyl-3-0~0-2~3-dihydro- 
furan-4-carbonsaure-athylester (VI) aufgeklart. Berner werden die 
bei der katalytischen Hydrierung und der sauren und alkalischen 
Hydrolyse erhaltenen Produkte, sowie die UV.-Absorptionsspektren 
der ,,Substanz B“ beschrieben. 

Organisch-chemische Anstalt und pharmazeutische Anstalt 
der Universi t a t Bas el. 

138. Mkthode spectrographique de dCtection des mCthyQnes actifs’) 
par A. Bruylants, E. Braye et A. Schonne. 

(25 I11 52) 

I .  Introduction. 

La thBorie de la constitution (ou structure des molBcules), issue 
des travaux de Kelcule’, de Butlerow et de Wurtx, a constitu6 un premier 
outil d’une puissance remarquable, gr$ce auquel les organiciens ont 
&ti! en mesure de r6aliser l’ceuvre gigantesque de synthese d’innom- 
brables espbces chimiques. 

Dam cette fibvre de travail enthousiaste - que nous dhcrivent 
les contemporains - oh maitres et Bldves dkcouvraient a chaque pas 
des reactions nouvelles, c’est-&-dire des voies nouvelles vers des sub- 
stances nouvelles, on ne se souciait de la cinktique, plus exactement 
du mecanisme de la rkaction, que dans la mesure oh  cette recherche 
Btait susceptible de fournir quelques renseignements sur la structure 
du produit final. 

Pendant que se poursuivait ainsi h une cadence accelBr6e le 
dkfrichement d’6tendues toujours plus Tastes, un autre groupe de 
savants, plus modeste quant au nombre, s’attachait & rBsoudre le 
problhme de 1’6volution du systhme chimique en coups de trans- 
formation. Ce problbme qui Btait - et qui reste encore - d’impor- 
tance majeure pour les succbs futurs de la synthbse, prdsente un 
double aspect : celui du degre d’avancement de la reaction, exprime 
par une constante d’equilibre; et celui de 1’6volution du systbme en 
fonction du temps, qui se traduit par une constante de vitesse. 

l) Texte redig6 d‘aprbs la conference donnee B I’assemblQe d’hiver de la Soci&ti! 
suisse de chimie, le 24 fBvrier 1952 B Fribourg, et publii! selon une dkcision du Comiti! 
de rkdaction. 
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La solution academique du probleme de 1’8quilibre chimique, 
apportde par les thermodynamiciens Gibbs, Helmholtz, Nernst et 
van, ’t Hoff, devait &re confirmee dans l’image de la thkorie actuelle 
de la matiere par la mecanique statistique. Cette solution a acquis 
au cours des deux dernieres decades une valeur pratique indeniable 
grhce B l’accumulation de nombreuses donnees necessaires B la d6ter- 
mination des constantes. On dispose maintenant , et surtout dans le 
domaine des hydrocarbures, d’un faisceau de renseignements quanti- 
tatifs suffisants pour pouvoir calculer un grand nombre de constantes 
d’dquilibre de leurs reactions en phase gazeuse. 

La solution quantitative du probleme de la cinetiqiie est beau- 
coup moins satisfaisante. 

Avec la chimie moderne Btait nee, dhs la fin du XVIII“ sihcle, 
le concept de fonction chimique - ensemble de proprietes carac- 
tdristiques - qui permet de prevoir le developpement d’une trans- 
formation chimique B partir de donnees Blementaires concernant la 
composition et la structure. L’existence de cette relation fonction- 
structure permet le raisonnement par analogie, si cher aux organiciens. 

Ceux qui, B la fin du siecle dernier, avaient Bdifi6 la 1,hkorie de la 
constitution, n’avaient pas hesite B y incorporer, avec le concept de 
fonction, le ccprincipe de la substitution)) de Dumas ou c~principe du 
moindre changement de structure au cours des r6actionsn. Et ces 
idees font encore partie du bagage classique de tout organicien. 

Mis Q l’&preuve, le principe de la substitution se montra fecond 
B 1’6chelle qualitative : s’il devait reserver des surprises ddsagreables 
dans le domaine des transpositions, c’est parce qu’on ne savait pas 
toujours l’appliquer B bon escient. 

Le raisonnement par analogie, lui, n’a qu’un degr6 d’efficacitk 
limit&; son utilisation B plein rendement est reserve B une elite: a 
ceux qui, blanchis sous le harnais, transforment leur experience per- 
sonnelle en un don de sagacite admirable! 

L’apparition de la mecanique ondulatoire avait fait naitre 
l’espoir qu’un nouvel instrument entre les mains d’habjles physico- 
chimistes, tels que Eitler et Londoa, Evans ,  Po lan iy  et E’yring, allait 
permettre des determinations ((8 priori)) de la vitesse d’une trans- 
formation chimique. En fait, grhce B des hypotheses simplificatrices, 
on a pu resoudre un certain nombre de ces cas particulihement 
simples, tels que la reaction d’un atome sur une molecule biatomique. 
Mais on s’est rapidement rendu compte de ce que ce n’6t)ait 18 qu’un 
succbs de principe et qu’il n’y a aucun espoir de resoudre le problbme 
pour des esphces chimiques quelque peu complexes. 

Aussi l’organicien aux prises avec un problbme de synthhse se 
trouve-t-il dans l’obligation d’avoir recours B des metliodes moins 
ambitieuses. 
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Peut-il, en faisant appel B des proprietes physiques des corps, 
trouver, avant m6me d’entreprendre la reaction chimique, la reponse 
B cette question: ((Ces reactifs vont-ils donner lieu Q la reaction 
prevue?)) En face d’echecs qui le laissent perplexe, parce qu’ils sont 
en desaccord avec l’analogie, peut-il trouver ailleurs la reponse qui 
lbvera son incertitude ? 

Etant donnee la grande diversite des transformations chimiques, 
on ne peut esperer trouver une mdthode qui permette de prevoir 
l’aptitude rdactionnelle dans tous les cas, indistinctement. 

La methode se rdvhlera d’autant plus intdressante qu’elle sera 
plus aisee a appliquer et qu’elle permettra de prdvoir le comportement 
d’un reactif dans des conditions plus variees. 

C’est dans le but de contribuer B resoudre ce problhme que nous 
avons Btudie les possibilites d’une detection prealable de la reactivite 
par la methode spectrographique dans le cas d’une reaction impor- 
tante: celle du methylhne actif avec les aldehydes. 

Ce sont les nitriles du type R-CH,-CN, produits de substi- 
tution nitres et methyl& du nitrile phenylacdtique, qui ont B t B  
choisis. 

Les nitriles, en effet, sont un objet traditionnel des recherches 
du Laboratoire de Chimie GBnerale de Louvain depuis L. H e m y  et 
surtout depuis P. Bruylants. 

Le nitrile phenylacbtique se pr6te B la condensation avec les 
aldehydes suivant 1’6quation globale : 

-,-CN+ OCH-RJ --+ RC(CN)=CHR’ 

qui constitue la r6action-cl6 de la synthhse des colorants cyano- 
styriliques et cyano-stilbkniques. 

Les produits de depart sont le nitrile phenylaeetique I11 et un 
certain nombre de ses produits de substitution methyl& et nitres I V  
B XI (cf. Tableau 1). 

Le nitrile malonique (I) et l’acide cyanacetique (11) sont utilises 
A titre de termes comparatifs. 

II. Mdcanisme de la rdaaction. 
La reaction de condensation d’un nitrile avec un aldehyde (ou 

plus generalement avec un compose carbonylique) se deroule suivant 
un processus ionique qui peut 6tre sch6matis6 comrne suit : 
- dans une premibre &ape, &ape d’activation du reactif, une 

fraction des protons issus du groupe cyano-m6thylbne est transferee 
sur une base B (accepteur de proton); il en resulte la formation d’un 
ion carbeniate (carbanion) : 

R-CH,-CN+ B [R-cH-CN](-)+ BH+ 
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- la reaction se poursuit alors suite B une collision effective entre 
l’ion et la fonction carbonylique (fonction polarishe, pc=o N 2’5 8, 
3,O D): 

- ulthrieurement l’acide BHI, form6 dans la premiere &ape, se 
rdg6n8re en cngendrant une cyanhydrine : 

R-CH-CR,R, (-) + BH+ 

[ I ‘  CN 101 - 1 R-CH--CR,R, + B 
I 1  

CN OH 

- enfin la cyanhydrine subit la dkshydratation en nitrile Bthy- 
lh ique  : 

R-CH-CR1Rz --+ R-C=CRIRz + HzO 
I /  I 

CN OH, CN 

Un tel mecanisme est analogue celui de la condensation aldo- 
lique, en pr6sence des bases. 

L’6quation (I) laisse pr6voir que la formation d’un ion carbBniate 
est li6e non seulement 8, l’activit6 d’un groupe oyano-m6thy18ne7 et 
par voie de cons6quence a la structure du nitrile, mais aussi a la force 
de la base qui joue le r61e d’agent de condensation. 

L’Bquation ( 2 )  met en relief l’importance qu’il faut attribuer 
au caract8re m&ne du groupe carbonylique qu’on oppose au  nitrile. 
I1 semble bien que 1’6lucidation de ce point doive &re trouv6e dans 
la polarisation du groupe pu,,o. 

La premiBre rBaction, qui constitue une &ape indispensable, 
postule l’ionisation du nitrile; or on peut prdvoir qu’une telle ioni- 
sation doit s’accompagner d’un effet hyperchrome et (ou) batho- 
chrome. I1 suit de 18 qu’une Btude spectroscopique du nitrile envisag6, 
Btendue au domaine ultra-violet, est susceptible de fournir des ren- 
seignements prBcieux : les resultats de cette Btude permettront en 
principe de pr6voir l’aptitude rdactionnelle. 

III. Etude spectrographique des nitrilesl). 

Les donn6es experimentales obtenues dans cette Btude sont 
reproduites sous forme de courbes log E = f(A) dans les figures 1, 
2 et 3 .  

E n  examinant ces courbes, on constate que les spectres des 
nitriles I11 8, XI en solution alcoolique neutre ont a peu pres la meme 
allure, un maximum se localise dans 1’UV. proche vers 260 mp. Pour 

l) Les mesures ont ktk rkaliskes au moyen d’un spectrophotomAtre UNICAM. 
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les nitriles dinitrks VIII  et XI, le spectre, d’allure gknkrale identique 
aux prdcddents, accuse en outre un maximum peu intense vers 340 mp. 

/---CH,CN P.M. 117 (111) \- / 
dans EtOH 

Amax log 6 

255 3,16 

260 4,05 
310 3,095 

0- o dans EtONa 2-n. 

H,C\ 
C i - C H , C N  P.M.  145 (VI) 

H,&>=’ 
_ _ _ _ _  dans EtOB 

4nax log 8 

265 3,308 

Amax log 6 

237 3,94 

-o---o- dans EtONa 2 4 .  

Fig. 1. 264 475 

Fig. 2. 

o,N-<~>-cH,cN 
P.M. 162 

dam EtOH 

(VIII) 
- 

H C  CH,\ \- 
(IV) o,N-<~>-cH,cN O,N+->-CH,CN 

CH,’ P.M. 190 (VII) H,C/ \NO, P.M. 235 
~ m a x  1% 6 _ _ _ _ _ _  dans EtOH dans EtOH 
262 4,815 Amax log E I,,, 1% 6 

265 4,45 Jmax log 6 L a ,  1% 6 
560 4,413 245 4,595 240 5 

-3 dans EtONa 2-n- 250 4,17 250 4,55 
%l,x log -s--- a- dans EtONa 2-n. -o-----a- dans EtONa 2-n. 

520 4,125 310 4,82 
340 4,82 
490 4,72 
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L’allure de ces spectres n’est pas essentiellement diffbrente de 
celle du benzhe, de ses homologues et de leurs derives nitrBs. Ainsi, 
en passant du nitrile 111 au nitrile IV, n’observe-t-on pas, en ce qui 
concerne le maximum de 260 mp, un effet bathochrome, mais uni- 
quement un effet hyperchrome (d log E = 1,66). De mBme en passant 
du benzene au nitrobenzhne, l’intensitd d’absorption seule varie et 
devient 40 fois plus grande. 

/CH, 
H,C-<~)CH,CN (IX) 

~ m a x  1% 6 

\CH, P. M. 159,2 
dans EtOH 

265mp 3,211 

0-0 dans EtONa 2-n. 
~ ” m m  1% 6 

265 3,192 

Fig. 3. 

_ _ _ _ _  dans EtOH 
4nax log 6 

250 4,15 
335 3,3 

1max log F 

335 3,3 

----OW dans EtONa 2-n. 

240 4 2  

OzN, /CH, 

O,N/ \CH, P.M. 321 
dam EtOH 

H,,c-<~)-cH,cN (XI) 

1max log 6 

335 3,43 

-o--+- dam EtONa 1,s-n. 
4nax log 6 

335 3,51 

Relevons Bgalement que les nitriles VII et X ne prPsentent pas 
d’effet bathochrome par rapport au nitro-mksitylbne. 

On en conclut que le groupe cyano-mdthyl8ne ne subit qu’une 
eonjugsison negligeable avec le noyau benzenique. 

Lorsqu’on passe du nitrile I V  au nitrile VII, dont le groupe nitre 
est enclave entre deux radicaux mdthyles, on observe un effet hypo- 
chrome assez marque ( A  log E ~ ~ - ~ ~ ~  = 0,65). Cet effet estl normal: la 
moldcule VII est affectke d’un ddfaut de coplanBit8, le groupe nitrd 
qu’elle renferme se trouve en dehors du plan de la chaine principale. 

En Btudiant ensuite les spectres des nitriles en milieu alcalin, on 
eonstate que la bande de 260 mp devient plus intense (111, TI), et 
pour les nitriles nit& IV, VII, VIII l’effet hyperchrome est accom- 
pagnd d’un effet bathochrome. 
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Le nitrile V, lui, ne se pr&e pas a une mesure en milieu alcalin, 
les solutions fraichement prBparBes se dBcomposent rapidement : le 
carbdniate obtenu est done instable; en revanche, l’action exercBe 
par l’alcalinite du milieu sur l’ensemble du spectre des nitriles IX, 
X, X I  est beaucoup moins marquee; dans le cas de IX, les deux 
A,,, 265 m p  se superposent aussi exactement que possible; il en est 
de m6me pour le nitrile X en ce qui concerne le Amax 335, tandis que 
pour X I  l’effet hyperchrome sur le A,,, 335 ( A  log E = 0,08) reste faible. 

On peut conelure de ces rBsultats spectrographiques : 
lo que les nitriles 111, IV, V, VI, VII, VIII subissent une ioni- 

sation avancee en presence d’alcoolate sodique ; 
2O que les nitriles IX, X, X I  ne forment pratiquement pas (IX) 

ou peu (X, XI) d’ions carbbniates dans le m6me milieu. 
Les constatations experimentales concernant l’effet de l’al- 

calinite du milieu peuvent aisdment s’interprbter par les theories 
en usage. 

On sait en effet que la transformation d’un Bdifice neutre en 
ion carbdniate doit s’accompagner d’un double effet bathochrome 
et hyperchrome. Dans le nitrile p-nitro-phBnylacBtique, par exemple, 
la resonance est peu accentuee en milieu neutre, tandis que dans le 
carbeniate correspondant la conjugaison possible du reste de la 
molkcule avec le groupe eyano-mBthyl&ne allonge la chaine de re- 
sonance; il suit de 18 que la dBg6nBrescence de structure s’accentue, 
d’autant plus que les deux porteurs de charge (NO, et CN) sont B 
peu pr&s Bquivalents. 

La ddsactivation du groupe cyano-mBthyl8ne dans les nitriles IX, 
X, X I  doit &re attribube h, l’action par hyper-conjugaison des trois 
radicaux mdthyles ; cette action atteint son maximum dans IX, tandis 
que dans X et X I  elle se trouve contrebalancde, mais dans une faible 
mesure seulement, par le ou les substituants NO,, d’ailleurs defavo- 
rablement placBs. 

Les effets bathochrome et hyperchrome provoqubs par la trans- 
formation des nitriles en leurs ions peuvent &re considerbs comme 
une mesure de la difference d’dnergie de resonance entre la molecule 
neutre et le carbBniate correspondant. Plus ces effets sont intenses, 
plus 1’Bquilibre (1) doit 6tre dBplacb vers la droite. 

Or si on attribue B chacun des nitriles 111, IV. .  . une constante 
d’bquilibre K,,, , K,, . . . , relative B l’dquation I, on peut les classer 
par ordre d’acidite croissante : 

KIV > KVIII > KVII > KVI KIII > K V  > Kx1 > Kx > K1x 

D’autres constatations du m6me ordre, relatives cette fois A 
l’agent de condensation, peuvent Bgalement &re faites. 

Ainsi le nitrile ph6nylacBtique IV se colore en bleu (Amax 560) 
sous l’action de la piperidine (comme ci-dessus en presence de EtONa) ; 
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tandis qu’en presence d’une quantite Bquivalente de pyridine il ne 
subit pas de modification spectrale, ni dans le visible ni dans l’ultra- 
violet proche. Le fait que la pyridine se r6vBle inactive la o h  la piperi- 
dine est opkrante est en accord avec le caracthe basique a t t end  
de la premiere vis-8-vis de la seconde. La mkthode spectrographique 
nous permet done de rechercher aussi dans chaque cas particulier 
la base la mieux appropriee. 

I V .  Rdsultats expe’rimentaux des condensations. 
Les reactions de condensation avec lcs alddhydes benzoique (A) et  dimbthylamino- 

benzofquc (B) s’effectuent A temperature aussi basse que possible, de fapon A Bviter les 
chutes de rendement par suite de r6sinifications. Cettc indication ne saurait &re mini- 
misee, surtout lorsqu’on travaille avec des nitriles iiitrBs dont le pouvoir oxydant n’est 
pas nbgligeable. 

On s’est efforc6, quoique la chose soit parfois difficile, de r6aliser d’une conden- 
sation l’autre des conditions aussi comparables que possible, de fagon A ponvoir dis- 
cutcr les rksultats obtenus. 

Lcs agents de condensation utilisks sont des bases qui doivent favoriser l’ionisation 
du nitrile. Ce sont principalement la pyridine, la pipbridine, 1’6thylate Isodique, lo tri- 
ph6nylmdtliyl-sodium et  l’aniidure de sodium. 

Enfin, les produits de condensation dkriv6s styriliques ou cyano-stilbbniques sont 
sournis aux op6rations classiques de purification (cristallisation, chromatographie et subli- 
mation) et d‘analyses 616mentaire et fonctionnellel). 

Dans lo tableau I ont Btk rassemblks les rksultats concernant des essais do conden- 
sation r6slisds sur les onze nitriles dans des conditions standard : temperature environ 20 
ou 50°, rbactifs (nitriles e t  aldehydes) en concentration kquivalente, dissous dans l’alcool 
absolu, agent de condensation ethylate sodique. On y a indiquk, en outre, le rendement 
en produit de condensation isole et analyee, ainsi qne le F. de cc dcrnier. 

Si l’on adopte comme une mesure relative de l’aptitude rkaction- 
nelle du groupe cyano-m&hylAne le rendement du produit, de conden- 
sation en fonction du temps, les observations preckdentes peuvent 
&re commentdes comme suit : 

lo Par rapport au nitrile cyano-acktique (ou malonique) I, qui 
est le plus aetif, la substitution du radical CN par le groupe COOH (11) 
et par le noyau phknyle tel quel(I11) ou substitub (IV a IX) provoque 
une ditsactivation qui peut aller jusqu’h la perte totale du caractere 
initial (VIII XI); on est en presence ici de deux series de nitriles: 
la premiere contient des individus (I a VII) trBs rdactionnels pour 
lesquels, mis a part V, le rendement est eleve; la seconde est formee 
de corps (VIII a XI) dkpourvus de ritactivitk. 

2 O  Dans la premiere sdrie, on retrouve, B une exception prbs 
(VIII) , une coincidence remarquable avec l’aetivit6 determinke par 
voie spectrographique. 

3 O  Dans la seconde s6rie, on constate que l’implantation de trois 
groupes methyles (0, of  et p) sur le noyau ddsactive totalement le 
groupe cyano-methylhe et que l’introduction du groupe NOz, dans 

l) Ces descriptions doivent faire l’objet d’une publication ulterieure. 
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des conditions defavorables d'silleurs (dkfsut de coplaneit6 et position 
m&a) ne redresse pas cette situation; et ces rdsultats sont en accord 
avec les donndes spectrographiques, qui prevoyaient une ionisation 
faible ou nulle. 

Tableau I. 
Influence de la structure du nitrile. 

A. R-CH,-CN+ OCHC6H, j R-C(CN)=CHC,H, (X) +H,O. 
B. R-CH,CN+ OCHC,H,N(CH,), p. -+ R-C(CN) =CHC,H4N(CH3), (Y) + H,O. 

Solvant: EtOH; Agt. de condensation: EtONa 1/10 eq. 
Les corps marques * ne sont pas dkcrits B ce jour. r 

1 

I1 

Ill 
IV 

V 

V l  

VIl 

V I I I  

I X  

X 

r 

nitriles 

CN-CH2-CN 

HOOC-CH,-CN 

C6H5-CH2-CN 
p-NO,-C,H,-CHz-CN 

m-NOz-C,H4-CH,-CN* 

<-3-CH2-CN* 
H,C\ 

H,C/ 
H3C\ 

o , N - ~ , - c N *  

H3C/ 

' o c  
- 

50 

50 

50 
50 
20 
20 

80 

20 

20 

20 

20 

20 

t 

5' 

10' 

5' 
5' 

12 h 
12 h 

5' 

12 h 

1 2 h  

12 h 

12 h 

12 h 

A 
t d t  
70 

90 

80 

80 
90 
90 
30 

- 

80 

90 

0 

0 

0 

0 

C. F. OC 

87 

79-180 

86 
75-176 

65-166* 

92-93* 

.is 112 
ransl31' 

on r6cu 
phre le 
nitrile 
mis en 
ceuvre 

' O( 

- 

50 

50 

50 
50 

10 

30 

20 

20 

20 

t 
- 
1' 

5' 

5' 
5' 

12 h 

5' 

12 h 

12 h 

12 h 

B 
ddt 
% 

35 

30 

35 
35 

20 

- 

30 

9? 

0 

0 

Y. F. OC 

179 
cis 110' 
trans214 

136 
245 

93-194* 

-29-130* 

I84-185 * 

- 

-- 
Le comportement des nitriles IX, X et XI, qui ont resist6 A toutes 

les tentatives de condensation, doit &re consider6 comme normal; ces 
r6actifs, en effet, ne fournissent pas l'ion carbdniate indispensable. 
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4 O  Le cas du nitrile VIII constitue cependant une exception 
intkressante qui mkrite une discussion plus dktaillke. 

Le nitrile dim6thyl-3,5-dinitro-2,4-ph6nylac6tique (VIII) fournit 
un carbBniate et  cependant il ne se condense pas. La cause de I’kchec 
est done essentiellement differente de celle qui opere dans le cas des 
nitriles IX, X et XI. On devra admettre en l’occurence qu’une col- 
lision effective entre la fonction carbonylique et Pion carbe’niate n’est 
pas realisable, par suite d’un empbchement stkrique. En  d’autres 
mots, on ne va pas au dela de l’Btape (1) de la rkaction. 

Les comparaisons suivantes, Btablies avec les donnees de la 
littkrature, sont trks suggestives 8, cet Bgard : elles rkvelent l’existence 
de cas analogues. 

Tableau 11. 
Reactions avec les aldehydes benzdque (A) et p-dim6thylamino-benzorque (B), en presence 

de piperidine. 

Groupes methyles actifs 
- 

+ A  
+ B  

+ A  
+ B  

+ A  

+ A  

- 

~ 

a3 % 
90% 

33 Y o  
55 % 

0 Y o  

0% 

- 

ZrIVI 

VIII 

~ 

Groupes cyano-m&hylBnes actifs 

0,N--( )-CH,-CN3] - 
\NO, 

H3C 
o,N-Q;-,-cN 

H,C/ 2 

H3C 
o,N-Q;-,-cN 

H,C/ 2 

Les dinitro-toluknes XI1 et XI11 donnent lieu a la reaction 
attendue. Leur comportement Bclaire, par analogie, celui du ni- 
trile VIII, si different de l’homologue infkrieur XVI. 

Le nitrile VIII,  et sans doute aussi le xylkne et 1s mdsitylbne 
nitrBs, pr6sentent done un cas remarquable K d’inversion d’aptitude rk- 
actionnellen par rapport B sa constante d’acidit8 KVII17 dkfinieplus haut. 

Le tableau I11 rapporte quelques rksultats concernant l’influence 
de la nature de l’agent de condensation et qui illustrent ]’importance 
qu’il faut lui attribuer. 

1) Chardonnens et al., cfr. Heinrich, (( Sur l’aptitude reactionnelle du groupe mkthyle)), 

3) Merckx, Bl. Soc. chim. Belg. 58, 468 (1949). 
ThBse, Fribourg 1942. 2) Borsche, A. 386, 351 (1912). 
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Ainsi pour faire reagir le nitrile 11, le mode operatoire classique 
preconise l’emploi de pyridine; dans ces conditions, il faut, suivant 
la tempdrature atteinte, de 15 h (115O) B 5 jours (200) pour realiser 
la condensation : or un resultat tout aussi satisfaisant peut &re 
obtenu en moins d’un quart d’heure en remplapant la pyridine par 
l’alcoolate de sodium. 

Les essais effectues avec le nitrile IV ont Bt6 realis& dans des 
conditions aussi comparables que possible ; ils confirment les rksultats 
spectroscopiques obtenus et montrent qu’il est necessaire d’approprier 
l’agent de condensation au nitrile utilis6, m&me si le methylkne est 
reput@ actif. 

Le cas du nitrile VII doit &re relev&; il permet d’insister une 
fois de plus sur l’importance de l’agent de condensation. Si celui-ci 
est trop faible, la reaction est lente, mais en Blevant alors la temp& 
rature dans le but de l’activer, les rBactifs subissent des transfor- 
motions secondaires, se resinifient et le rendement en produit de 
condensation tombe irremBdiablement 21 zero. 

Enfin, on peut voir que les nitriles VIII et I X  sont inactifs, 
quel que soit l’agent de condensation utilis6, fat-il, comine l’amidure 
de sodium ou le triphdnylm&hyl-sodiurn, parmi les plus actifs qu’on 
connaisse. 

I V .  Conclusions. 

Les resultats qui viennent d’&tre exposes montrent qu’il est 
possible de determiner ((a priorin la rBactivit6 du groupe cyano- 
m&hyl&ne sans devoir recourir B une rhction chimique analogue 
ou lointaine. 

I1 est evident que la methode ne se trouve pas limittie au type de 
reaction envisage et on peut escompter qu’elle sera vala,ble dans des 
cas bien plus nombreux. E n  effet, elle doit en principe s’appliquer 
chaque fois qu’une ionisation d’un des reactifs - accompagnke d’une 
modification spectrale - constitue 1’8tape determinante du m6ca- 
nisme de la r6action. L’ion en question peut &re positif ou ndgatif. 
La methode reste meme valable quand 1’6tape principale est une 
dissociation en radicaux color&, d’une duree de vie suffisante, tels 
ceux derives du triphhyl-m&hane. 

Si l’on voulait couvrir un domaine plus vaste encore, il faudrait 
recourir B d’autres mkthodes. 

Ainsi le problkme de la rdactivite du groupe carbonylique dans 
sa reaction avec les mkthylhnes actifs serait peut-&re resolu par la 
connaissance de leur moment dipolaire. Des mesures de conductivite 
sont susceptibles de compldter les donnees de la spectroscopie ou de 
fournir des renseignements dans un domaine (celui cles ions non 
color6s) qui Bchappe necessairement a ces investigations. 
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Ajoutons que pour appliquer une mkthode quelle qu’elle soit, 
il est indispensable, si pas de connaitre le type de r6action, du  moins 
d’avoir des pr6somptions quant a son mdcanisme. 

L’un des auteurs (A.  Br.) remercie vivement le professeur Louis Chardonnens et le 
Comit6 de la Soci6t6 Suisse de Chimie de lui avoir fait l’honneur de l’inviter Q pr6senter ces 
travaux devant l’Assembl6e G6nBrale de la Soci6tB. I1 a BtB tr& sensible Q la bienveillance 
avec laquelle ses confrhres, les Chimistes misses, ont bien voulu suivre son expos& 

Les auteurs remercient aussi le Fonds National (belge) de la Recherche Scientifique 
qui a accord6 son appui financier au laboratoire. 

SUMMARY. 
The authors describe a spectrographic method which enables 

them to predict the reactivity towards aldehydes of a cyano-methy- 
lenic group in presence of a base acting as a catalyst. 

It chiefly consists in measuring the absorption spectra of a 
nitrile in neutral and alkaline solutions. I f  there is a shift in the latter 
with respect to the former to higher values of wave lenghts (batho- 
chromic effect) or to lower values of transmission (hyperchromic 
effect), or if both effects appear together, then one may conclude 
that the nitrile undergoes an  ionization in an alkaline medium and 
will react in that medium with a suitable carbonyl compound. I f  both 
spectra are the same or lie very near each other, we may assert that 
the nitrile is not ionized and cannot react with an aldehyde. 

The principle of the method is first discussed according to the 
most probable mechanism of reaction; its validity is then checked 
on nine nitriles in their reaction with benzaldehyde and dimethyl- 
amino-benzaldehyde. 

It is the opinion of the authors that this method is general and 
very convenient to detect the reactivity of both methyl and methy- 
lenic groups in their ionic reactions. 

Universit6 de Louvain, Laboratoire de Chimie g6n6rale. 

139. uber Fuerstiachinond 
1. Mitteilungl) 

von P. Karrer und C. H. Eugeter. 
(26. 111. 52.) 

Fuerstia africana T. C. E. Pries ist eine Labiate, welche 1929 
von Thore Fries genauer untersucht und &us botanischen Griinden 
als neues Genus erkannt worden ist, wiihrend sie friiher Orthosiphon- 

l) Vorlitufige Mitteilung: P.  Karrer & C.  H .  Eugster, Zeitschr. f. Naturforschung 6b, 
276 (1951). 


