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71. Methode spectrographique de detection des mCthyGnes actifs 
et synthese de quelques dBriv6 styryliques et stilbeniques. 

V. Les homologues du nitrile phBnylacCtiquel). 
par M’le J. Segers et A. Bruylants’”). 

(23 I1 57)  

Introduction. 

Quand on compare le nitrile ph6nylacBtique a son homologue 
trim6thyl6, le nitrile m6sitylac&tique, on eonstate chez ce dernier une 
perte sensible de l’aptitude rdactionnelle : ainsi dans la condensation 
de chacun de ces deux corps avec l’aldehyde benzo’ique, en presence 
d’hthanolate sodique, le premier engendre l’cc-cyanostilbbne avec un 
rendement quasi quantitatif, a la temperature ordinaire, tandis que le 
second, place dans les mkmes conditions, ne rkagit en aucune fapon. 

Devait-on attribuer cette inertie a un effet sterique des deux 
groupes methyles implant& en ortho dans le noyau benzdnique ? 

S’agissait-il au contraire d’une desactivation provoquee par 
l’hyperconjugaison (effet + M) des trois mBthyles dont l’aetion, favo- 
risant le caractere nuclkophile du cyanomkthylene, diminuerait la 
mobilite du proton ? En appliquant 1’6tude de ce cas la mkthode de 
detection spectrographique, on avait conclu que c’est la seconde 
@ventualit& qu’il fallait retenir. En effet, le nitrile mksityl acBtique ne 
s’ionise pas en presence d’bthanolate sodique dans les conditions ou  le 
nitrile phknylacetique donne l’ion carbkniate correspondant. Deux 
autres arguments peuvent d’ailleurs encore &re retenus B l’appui de 
cette manidre dc voir. 

D’une part, en effet, le nitrile dim8thyl-3,5-phknylacdtique ou les 
deux substituants fixe‘s en me‘ta ne sauraient agir que par effet inductif 
(+ I), s’ionise en milieu alcalin et se montre vis-a-vis du benzald6hyde 
ct do son derive N-dimBthyl6 aussi r6actionnel que le nitrile phknyl- 
acetique ”. 

D’autre part, le nitrile mksitylac6tique et ses d6riv6s mono- et, 
dinitr6s reagissent avee les organomagnksiens de telle manidre que 
seule l’hypothbse d’un effet polaire des substituants s’exerqant sur le 
cyanom~thylbne permet d’interprbter les faits observ4s3). 

‘1 IV. Mlle J. Segers &: A .  Bruylants, Bull. SOC. chim. belg. 64, 87 (1955). 
la)Communication presentee A l’assemblee dhiver de la Socikte Suisse de Chimie 

2, A.  Schonne, E. Braye & A.  Bruylants, Bull. SOC. chim. belg. 62, 160 (1953); cf. 

3, A .  BruyZunts& R. Foguenne, Bull. Soc. chim. belg. 62, 264 (1953); cf. Cliimia 7, 

du 23 fkvrier 1957, L Berne, et publike selon decision spkciale du Cornit6 de rkdaction. 

Helv. 35, 1127 (1952). 

92 (1953). 
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I1 nous a paru inthressant d’approfondir ce problbme de la dBsacti- 
vation du cyanomkthylbne, en cherchant k dissocier d’une manibre 
plus nette les effets polaires (hyperconjugaison) et les effets stbriques 
6ventuels. C’est pourquoi nous avons BtudiB les homologues interme- 
diaires entre les nitriles ph6nylacBtique (I) et mBsitylac6tique (V), k 
savoir : les nit,riles m6thy1-4-ph6nyl-acBtique (II), m6thyl-2-p6nhj71- 
acBtique (111) et dimBthyl-2,4-phBnylacktique (IV). 

Detection de 1’uptitzl.de reactionnelle. 
1. E t u d e  spectrographique. Dans la condensation des nitriles w e c  

les composPs earbonylbs, on sait que la premiere &ape consiste en une 
ionisation cn pr6sence d’une base : 

(1) 

Or, l’apparition de cet ion doit entrainer une modification du 
spectre d’absorption du nitrile; il suit de lk qu’en mesurant le spectre 
ties diff6rents nitriles en milieu neutre et en milieu alcalin, on peut 
rBvBler 1’6tsblissement de 1’6quilibre (1 ), c’est-&-dire ddceler la pr6sence 
de l’ion carbbniate indispensable au d6roulement ultBrieur de la con- 
densation. 

Mesures instuntunees (v. fig. 1 et 2, spectres d’absorption 
(log E = f(il)) des nitriles, en solution BquimolBculaire dam 
1’6thanol absolu et dans 1’Bthanolate sodique n.). 

A-CH,-CN+ B _I (Ar-CH-CN)(-)+ BH(+) 
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a) En milieu neutre, tous les nitriles pr63entent un spectre d’allurc analogue avec 
une absorption maximum variant entre log E = 2,2 et  2 3 ,  situke entre 260 et  265 mp. 

b) En milieu. alcalin, se manifestent des effets hyperchromes variables suivant le 
nombre de mkthyles: pour le nitrile I ,  qui sert de terme de rkfkrence, il y a un important 
&placement; pour les nitriles 11 e t  111, porteurs d’un seul groupe mBthyle eri para e t  en 
ortho respectivement, l’effet hyperchrome apparait encore assez net chez I1 et  fort att6nuP 
chez 111; enfin, pour les nitriles IV et  V, posskdant respectivement deux et trois groupes 
mkthyles, l’effet hyperchrome, observi? chez les homologues inf&rieurs, est nkgligeablr . 

Nous pouvons dkduire de ces observations que le groupe methyle 
exerce une action d6sactivante sur le groupe cyanom6thylBne dont il 
tliminue, en r6alit6, l’acidit6 par hyperconjugaison; nous avons rappel6 
plus haut, en effet, qu’il fallait exclure l’intervention d’un effet inductif 
d’aprhs le comportement du nitrile dim8thyl-3,5-pht5nylac6tique; en 
outre, &ant donne la fztible acidit6 relative du nitrile I1 oh le groupe 
methyle est en para, nous sommes autoris6s B rejeter l’hypothkse d’un 
effet stkrique ; enfin, la diminution progressive du caractBre acide des 
nitriles B mesure que s’aecentue la proximite mutuelle et le degrk de 
substitution est compatible avec l’effet polaire ( +  M). 

Mesures b divers intervalles de temps. Lorsqu’il s’agit d’acides trBs 
faibles, comme le sont les nitriles 111, IV et V, l’ionisation dam un 
milieu de pH donne n’est pas necessairement instantanee; elle peut 
&re lente, et pour s’en rendre compte il suffit, comme nous l’avons 
fait, de relever les spectres dans 1’6thanolate, a divers intervalles de 
temps (v. p. ex. fig. 3,  les spectres du nitrile dim&hyl-2,4-phBnyI- 
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ac6tique (IT) dans 1’6thanol ainsi que dam 1’6thanolate aux temps 
t = 0, t = 1 h et t = 12 h). On peut voir ainsi d’aprhs l’augmentation 
progressive de l’effet hyperchrome que l’ionisation s’accentue notable- 
ment au cours du temps. 

I11 
V 

mfi --A 

Fig. 3. 

Dcs mesures analogues ont Pt6 faites sur les nitriles I11 ct T’ 
tableau I, valeurs relatives aux maximums d’absorption). 

Tableau I. 

A,,, log € A,,, log E A,,, log E Amax log F 

262 2,43 262 2.47 262 2,53 254 2,71 
266 2,32 266 2,32 266 2 3 5  

(t = 17 h) 

Meximums d’absorption et extinctions des nitriles mCthyl-2-phCnylac6tique (111) 
et m6sitylacCtique (V) 

dans EtOXa 
Nitrile dans EtOH 

t = O  I t = l h  I t = 1 2 h  
I I , I 
I I I I 

- 

(v. 

Nous voyons donc s’accroitre au cows du temps chez le nitrile I11 
un effet hyperchrome qui est presque negligeable au debut, tandis que 
nous ne constatons qu’une variation insignifiante pour le nitrile V, 
m6me aprits 1 7  h de contact avec la base. 
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Les observations preckdentes nous permettent de classer les 
nitriles par ordre d’acidit6 dkcroissante en leur attribuant une cons- 
tante d’ionisation relative Q l’kquilibre (1) : 

KI >> KII ) KIII ) Kiv )>> Kv. 

2. Condensation des nitriles avec l’aldehyde benxoique. Pour tester 
l’aptitude reactionnelle des nitriles, nous nous sommes servis de la 
rBaction de 2). Meyer-Prost : condensation avec 1’aldBhyde benzo’ique 
en ct-cyanostilb6nique, rBalisBe en prksence d’kthanolate n. dans des 
conditions toujours identiques de concentration et de temphature. On 
a determink le taux de transformation (mesure semi quantitative de la 
vitesse de &action) aux temps : t = 0, t = 3 h, t = 72 h (v. tableau 11). 

a-cyanostilb kne 
methyl-4-a-cya- 

nostilbkne 
rn6thyl-2-or-cya- 

nostilbkne 
dim6thyl-2,4-a- 

cyanostilbkne 
on r6cupkre le nitrile 

de dkpart 

Tableau II. 

ArCH,CN+ OCHC,H, 250 ArC(CN)=CHC,H,+H,O 
EtONa dans EtOH absolu 

86 
76-77 

45,5-47 

70-71 

Nitrile fi __ 
6,39 

6,39 

6,OO 

Rendement ( % ) 
en cvanostilbdnique 

- 
6,36; 6,36; 6,37 

6,33; 6,30; 6,34 

6,02; 6,02; 5,99 

~ 

t - 0  

99,5 
0 

0 

0 

0 

- 
= 3h 

- 
21 

0 

0 

0 

- 
= 72h 

- 
41 

33 

53 

0 

CyanostilhLnique obtenu*) 

Nom I F. OC 

*) Le cyanostilbkne est recueilli par separation d’un pr6cipit6 cristallin, 
except6 le m8thyl-2-a-cyanostilbkne qui est obtenu, par distillation du melange 
rbactionnel, sous forme d’une huile jaune cristallisable. I 

On voit done que : a)  en ce qui concerne les taux instantanks, seul 
le nitrile I se condense quantitativement, mais c’est aussi le seul, 
avons-nous vu, dont l’ionisation est instantanhe et probablement 
complkte ; 

b)  aprbs 3 h, seul parmi les quatre restant, le nitrile I1 s’est 
condens6 de faqon apprkciable, ce qui correspond aussi a son degrk 
d’acidit6 relatif ; 

c) aprhs 72 h, les nitriles I11 et IV,  pour lesquels l’ionisation est 
tres lente, sont transform& a raison ds  33 et 53% respectivement, 
tandis que le nitrile V, non ionisable par l’e’thandate, a Btk rBcupkr6 
inchang6. 
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3 .  Conclusions. Nos rhsultats confirment de fapon remarquablt. 
que la mBthode spectrographique constitue une mkthode de choix 
pour la dktection de l’aptitude reactionnelle des groupes mkthylkniques. 
Nous montrons une nouvelle fois, en effet, qu’il existe une relation 
satisfaisante entre le degr4 d’acidit6 d’un nitrile du type Ar -CH, -CN 
et le rendement de sa condensation avec un composk carbonyle. 

11 nous a mkme BtB possible d’6tendre le domaine d’application 
de la methode: on peut ainsi prkvoir que des rbactifs apparemment 
inertes, par suite de la lenteur de 1’6tablissement de. Z’Bquilibre de 
protolyse, donneront lieu h la transformation envisag6e au bout d’un 
temps suffisamment long; il suffit, pour Btablir cette prevision, dc 
spectographier Ie couple nitrile-base j: diffkrents intervalles de temps. 

En ce qui coneerne plus particuliBrement l’effet dksactivant 
exere6 par le groupe methyle, nous pouvons affirmer maintenant, en 
comparant cntre eux les diffkrents homologues du nitrile phknylac4- 
tique, qu’il s’sgit d’un effet d’hyperconjugaison transmis au travers 
du noyan jusqu’au groupe cyanom6thylhe. Lex effets steriquex, s’il 
y en a8vsit, ne joueraient qu’un r61e secondaire. 

Part i e e x p 6 r i m e 11 t a 1 c. 
1. Xynth,k.se des nitriles. L’hydrocarbure approprii: est transform6 (a), soit par photo- 

chloration soit par chloromkthylation, en chlorure, qui est soumis ensuite (b) a la cyanu- 
ration (v. tableau 111). 

I. Nitrile phknylacktique (d’aprbs des techniques dkrites) : a) photochloration dn 
tolu&ne4) ; b) cyanuration, du chlorurc de benzy1e5). 

JI. Nitrile ?nkthyZ-4-pht!n ylacdtique. a) Ch1oromi:thylation du tolukne. Dans un mblange 
de 200 g de C,H,CH, (2,16 moles) e t  de 3 5 g (0,42 mole) de trioxym&thyl&ne, on fait passer, 
en presence de 8 g de ZnCl,, un violent courant de HCl sec, jusqu’A refus. I1 se forme deux 
couches; on dkcante, on lave A l’eau et A la soude diluee, puis on distille la couche sup6- 
rieure. On obtient ainsi 65 g du chlorure de p-mi:thylbenzylet Eb. 90°/20 mm, e t  on 
recupbrc 120 g de toluhe. I1 faut veiller 8. bien kliminer tout le ZnC1, avant la dist,illation 
pour empecher la rksinification. 

b)  Cyanuration du chlorure. On a joutc progressivement 20 g de CH,C,H,CH,Cl 
dissous dans 30 cm3 d‘EtOH A 10 g de NaCX dissous dans 13 cm3 de H,O. On chauffe a 
reflux pendant 4 h, on filtre a froid e t  on distille le filtrat sous vide aprks avoir chassi: le 
solvant. Liquide incolore, Eb. 115O/10 mm. Rdt  85%. 

111. Nitrile rndthyl-Z-pht!nnylacktique. a) Photochloration de 1‘0-xylbne4). Dans nn 
ballon contenant 106 g (1 mole) de C,H,(CH,), chauffi: A l’ebullition, on fait passer un 
courant de chlore sec (1 mole). Aprbs lavage au moyen de carbonate A 10~’. on recueille 
90 g de chlorure d’o-m6thylbenzyle, Eb. 197/760 mm, et  on recupere 13 g d’o-xylane. 

b) Cyanuration du chlorure. Mames prescriptions que pour 11. Rdt  SO%. Eb 
119O/9 mm. 

I V .  Nitrile dime’thyl-Z,4-phe‘nylacktiy~~e. a) ChloromBthylation du m-xyldne. Un 
ni6lange de 540 g (5 moles) de m-xylhe, 235 g (3,l moles) dc formol A 40y0 e t  105 g de 
ZnC1, cst trait6 par un courant rapide de HC1 sec, sous agitation knergique, e t  refroidi de 
mani&re A maintenir la temperature ii 60°. Aprks 45’ cnviron, la reaction est terminCe 
(plus de degagement de chaleur). Au coups de la rbaction, il s’est form8 deiix couches: on 

4 )  A.  Bruylants, M .  Ti t s  & R. Dauby, Bull. Soc. rhini. belg. 58, 311 (1949). 
5 ,  Syn. Orz. (Paris), I, p. 257 (1935). 
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lave a l’eau e t  au carbonate a lo%, on s h h e  sur sulfate anhydre et  on distille sous vide. 
On recueille ainsi 150 g de chlorure de dim6thylbenzyle. Eb. 117*/16 mm. Rdt 360/,. 

b)  Cyanuration du chlorure. On ajoute 140 g du chlorure pr6c6dent, dissous dans 
150 01113 d’EtOH, 8. une solution chaude de 60 g de NaCN dans 70 em3 H,O. On chauffe 
4 h 8. reflux. On filtre B froid. Le filtrat se &pare en deux couches. On recueille la couche 
organique et  on distille sous vide: 102 g de nitrile, Eb. 140°/11 mm. Rdt 77%. 

V .  Nitrile mksitylace’tique (trimdthyl-2,4,6-phe’nylacdtiqu~) : obtenu par la mbthode mise 
an point dam ce laboratoire 2, : chloromethylation du mbsityl8ne e t  cyanuration du 
chlorure. 

B. Compose’s cr-cyanostilb~niques. 11s sont obtenus aux depens des nitriles prbcedents 
par condensation avec le benzalcKhyde, en presence d’ethanolate sodique. 

A la solution 6thanolique m. d’bthanolate sodique, obtenue en dissolvant 460 mg 
de Na dans 20 cm3 d’EtHO absolu, on ajoute successivemcnt 1/20 mole de nitrile et 
1/20 mole de C,H,CHO. On porte au thermostat 8. 2ri0 et  on recupere le pr6cipit6 a divers 
intervalles de temps, de faqon 8. 6tablir approximativement le taux de transformation 
(Rdt yo = f (t)). 

Rendements e t  caractkristiques des stilbbniques obtenus : v. tableau 11. 
Les auteurs remercient le Fonds Natioizal (belge) de la Recherche scientifique qui a 

L’un de nous (Mlle 8.) exprime sa reconnaissance vis-&-vis de 1’1. R. 8. I. A. pour 

Les microanalyses ont Ct8 faites dans ce laboratoirc par le Dr. A .  Konovalov. 

accord6 son appui financier au laboratoire. 

la bourse de recherche accordire. 

SUMMARY. 
A homologous series of nitriles, derived from phenylacetonitrile (I) 

[l-methyl- (II), %-methyl- (111), 2,4-dimethyl- (IV) and 2,4,6-trimethyl- 
phenylacetonitrile (V)], has been synthesised in order to study the 
reactivity of the cyanomethylenic groups in the base catalysed conden- 
sation with carbonyl compounds. 

With the aid of the spectrographic method previously described 
it is shown that the acidity of the reactive groups diminishes progressively 
with increase in the number of 0- and p-methyl groups in the benzene 
nucleus. 

The yields of the base-catalysed condensations of these nitriles 
with benzaldehyde are in fairly good agreement with the acidity measure- 
ments: nitrile (I), with a relatively high acidity constant (estimated 
spectrographically), gives instantaneously 99,5 yo of the corresponding 
a-cyanostilbene, while nitrile (V), with a very low acidity constant, 
fails to react under the same conditions. The nitriles (11), (111) and 
(IV), with acidity constants lying between the constants of the two 
former nitriles, condense slowly and give relatively small yields 
(30 -50 yo). 

Laboratoire de Chimie GBnBralc 
de l’universiti! de Louvain. 


