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RESUME

Ce travail est consacré a 1'étude de la relation entre l'acidité et la
réactivité du groupement cyanométhyléne dans une série de nitriles chlorophé-

nylacétiques.

Les nitriles étudiés sont :
le dichloro-3, 4 phénylacétique (I), le chloro-4 phénylacétique (II), le chloro-
3 phénylacétique (III), le dichloro-2, 4 phénylacétique (IV), le chloro-2 phényl-
acétique (V), le trichloro-~2, 4, 6 phénylacétique (VI) et le dichloro-2, 6. phényl-
acétique (VII).

La réactivité relative des nitriles est déterminée par spectrophotomé-
trie UV en milieu neutre et en milieu alcalin. On constate qu'un chlore en para

1'exalte tandis qu'il la déprime en ortho.

Les condensations de ces nitriles avec des aldéhydes benzoigue et
para diméthylamino-benzolque sont en bon accord avec les résultats prévus par
la détection spectrophotométrique. Le nitrile VI présente cependant une

"inversion d'aptitude réactionnelle'’.

A partir d'un certain degré de réactivité tous les nitriles ont un taux
de transformation identique : leur réaction avec les aldéhydes est quantitative
et instantanée bien que leur réactivité respective soit différente. Une série de
nitriles de forte réactivité a été étudiée par compétition. Elle a permis d'éta-
blir les vitesses relatives des condensations et de classer les nitriles par or-
dre de réactivité relative ou mieux, dans certains cas, par ordre d'acidité

relative.
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INTRODUCTION

Dans le cadre des travaux déji présentés (1), nous nous sommes at-
tachés i 1'étude de l'influence du chlore chez les nitriles chlorophénylacétiques
dont Chardonnens (2) avait précédemment dér .ontré qu'il agissait, quelque
soit sa position dans le noyau, comme activant du groupe méhyle chez les ni-

totoluénes.

Les méthodes utilisées a cet effet ont été la détermination spectro-
graphique de la réactivité des méthylénes, 1'établissement des taux de trans-
formation dans les condensations carbonyliques et enfin, les compétitions

entre nitriles vis-a-vis des aldéhvdes.
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PREMIERE PARTIE

§ 1. Etude spectrographique des nitriles chlorophenylacétiques.

Les nitriles ont été sournis a une étude spectrographique u.v. en
milieu neutre et en milieu alcalin dans les ¢caditions rigoureuses que nous dé-

crivons ci-dessous.

Mode opératoire.

1) Préparation des solutions

a) spectres en milieu neutre. -
Solution de référence : alcool éthvlique absolu.
Solution de nitrile dans 'alcool absolu (solution A) : on a utilisé des solutions
centimolaires en nitrile (IOQZM), soit dans 100cm3 d'alcool absolu :
151, 6 mg de nitrile monochloro phénylacétique
186 -~ mg de nitrile dichloro phénylacétique
220, 5 mg de nitrile trichloro phénylacétique.

" b) spectres en milieu basique.

Une solution bimolaire en éthylate sodique est préparée en dissclvant 2,3 g de
fines rognures de Na dans 50 cmm3 d'alcool absolu. Le sodium employé est con-
servé sous éther sec et décapé quelques tfen.te secondes sur de l'alcool absolu
avant d'étre pesé au moment de 1'emploi. La solution est ensuite titrée avec
une solution décimolaire d'acide chlorhydrique et réajustée au besoin.
Solution de référence : EtONa M.
Solution B (préparée en méme temps que la solution de référence) :

5 cm3 EtONa 2M + 4 cm3 EtOH abs.
Solution C (préparée au moment de l'enregistrement du spectre et du déclenche-
ment du chronométre) : ’

solution B (9 cm3 + 1 cm3 de solution A.

On voit que pour des solutions molaires en éthylate sodique (EtONa M),

' . o s . . . -3, 0
les concentrations en nitrile sont ainsi ramenées au titre millimolaire (10 "M).
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Vu la rapidité avec laquelle 1'éthylate sodique se détériore en forte

‘concentration, il est important de préparer toutes les solutions B en mé&me

temps que la solution de référence EtONa M.

Tableau I_

Tableau récapitul: tif

des données spectrographiques relevées

pour les nitriles mono-, di- et tri-chlorés

en leurs points d'absorption maximum.

dans Et_ONa M.

dans EtOH
Nitriles LN
ﬁmax.‘ logr%a,x, %.ax 1ogref1ag.,
: 258 2,25
C/H.CH,CN e 2 15 258 2,79
266 2,39
3,4~Cl1,C,H,CH,CN 273 2,57 265 3,92
282 2,57
N 260 2,27
4-C1C,H,CH,CN 268 2,37 263 3, 86
, 276 2,26
261 2,30
3-C1C,H,CH,CN 267 2,41 257 3,84
' 275 2,34 -
- 265 2,38
2,4-Cl,C,H,CH,CN 272 2,55 273 2,58
281 2,49
266 2,33 266 2,33
Z'CIC6H4CH2CN 273 2,22 273 2,22
267 25 19
2,4, 6-C13C6H2CH2CN 275 2,31 275 2,62
283 2,19
o 272 2,48 272 2,45
2’-6'01206H3CHZCN 280 2,43 280 2,43




sorption f(log £, A ) = O. (figures 1, 2 et 3).
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2) Enregistrement des spectres

Pour prendre les spectres des sept nitriles en sclution neutre, on a
utilisé les .cellules de 0,1 cm de mé&me que pour les nitriles I, II et III en solu-
tion basique. Dans les autres cas, on a dii employer les cellules de 1 ¢cm, a

cause du pouvoir d'absorption plus faible.

~

Avant chaque essai, on a pris soin de tester les cellules a vide afin
de s'assurer de leur degré de transparence et de propreté. Il est indispen-
sable de les fermer hermétiquement 3 cause de l'altération rapide de 1'éthylate,

au contact de l'air.

Les spectres-alcalins des mitriles sont pris le plus rapidement possi-
ble aprés introduction du nitrile dans la solution B et dans des intervalles de
temps identiques, trois fois consécutivement entre 2 et 15 minutes, entre 15

et 30 minutes et entre 30 et 40 minutes.

Les résultats expérimentaux sont présentés dans les courbes d'ab-

Résultats expérimentaux

‘maximum d'absorption, localisés dans la région de 260 a 285 mp(figures 1, 2

1) Spectres u.v. en milieu neutre.

e e W cm Em e e ST vm = A e DN R €3 D em EE D fD Am P e

Tous ces spectres présentent la mé&me allure générale, avec trois

et 3 et tableau I).

Comparés au mitrile phénylacétique, on peut dire que l'implantation du

chlore exerce de légers effets bathochrome et hyperchrome.

L R e e R R e Rl T e,

En comparant les spectres des différents nitriles en milieu neutre et
en milieu alcalin entre 2 et 15 minutes (spectre alcalin instantané), on aboutit

aux constatations suivantes :
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Tableau II

Nitriles A max. log €max. Elt%)gl\%(z ~15) Alogé
4 EtOH ~
4-CIC H,CH,CN (11) 268 2,37 3, 85 1,48
3, 4-=C12C6H3CH2CN (1) 265 2,57 3,92 1,35
3-CIC H, CH,CN (ILI) 267 2,41 3,75 1,34
C H CH,CN 258 | 2,25 2,79 0,54
2,4, 6-C1,C H,CH,CN (VI) 275 2,31 2,62 0,31
2,4-C1,C, H,CH,CN (IV) 272 2,55 2,57 0,02
2-C1C H,CH,CN (V) 266 2,33 2,33 0,00
2, 6-C1,C H,CH,CN (VII) 272 2,48 2,45 0,00

Les nitriles sont & classer en deux catégories bien distinctes : °

a) les nitriles I, II et III qui manifestent des efiets hyperchromiques
intenses ( A logf =1,3 4 1,5) et instantanés s'amplifiant au cours du temps
et plus intenses que celui du nitrile non substitué pris comme terme de réfé-
rence ( A log& = 0,55); dans ces nitriles, le chlore est placé en para et en

méta;

b) les nitriles IV, V, VI et VII qui se cara_‘ctérisien‘c par un déplace-
ment trés faible voire nul ( Alogé& = 0,0 & 0, 3), inférieur & celui du nitrile
non substitué; chacun de ces nitriles posséde un chlore en ortho;

ainsi, pour le mnitrile 2-chloro phénylacétique (V), le spectre alcalin
instantané est aussi exactement que possible superposable au spectre neutre
tandis qu'un léger déplacement hyperchromique est perceptible entre 15 et 30
minutes et entre 30 et 40 minutes;

pour le nitrile VII possédant deux atomes de chlore en position ortho,
aucun déplacement spectral n'est encore décélé aprés une heure de contact avec
1'éthylate sodique;

la situation s'améliore sensiblement & ce point de vue quand l'action du
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chlore en ortho est :contrebalancée par 'action du chlore en para;

ainsi, dés 1'addition d'éthylate, le nitrile dichloro-2, 4 phényl acéti-
que présente un faible déplacement qui s'intensifie au cours du temps;

de m&me, le spectre du nitrile 2, 4, 6-trichloro phénylacétique, possé-
dant un chlore .en para, montre un effet hyperchrome inexistant chez le nitrile

dichloro-2, 6 phénylacétique.

Interprétation des spectr es.

Malgré le nombre élevé de spectres alcalins enregistrés 3 1'heure ac-

tuelle, 1”interpréta‘tion se heurte toujours a des difficuliés non encore résolues:;

En effet, quand on suit, au cours du temps, le deplaf“ememt du spectr'e

alcalln d une longueur d'onde donnfe, les cas suivants peuvenf se présenter :

1. Le déplacement du specfcre est instautané, ce qui se traduit par le
fait que DA’ densité optique de la molécule neutre est nettement différent de DB’
densité optique de 1'ion extrapolée au temps zéro; c'est le cas de nitriles for-
tement ionisés, nitriles nitro-2 et nitro-4 phénylacétiques par ex. dont on a pu

déterminer la constante d'acidité (1);

2. le déplacement du spectre n'est pas instantanéd mais se réalise en

fonction du temps;

a. D, est égal & D_ non seulement au temps zéro mais pendant un
A _ B -
certain laps 'de temps : on est en présence de nitriles dont le spectre alcalin
est aussi exacterent que possible superposable au spactre neutre pendant un
temps variable de 1'ordre de Ia minute a I'"heure, comme chez les nitriles

phénylacétiques portant 1 ou 2 substituants en ortho;

b. DA est égal a DB au temps zéro et la densité optigue varie en-
suite suivant une courbe cinétique traduisant une réaction chimique tel que 1'au-
tocondensation, la formation d'alcoyl imino-éthers (2) ou la somme de ceux-ci; .

ce serait le cas pour la plupart des nitriles ph.énylacétiques a 1'excep-

tion de ceux précités.
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Evidemment dans les deux derniers cas, tout déplacement spectral,
en fonction du temps, postule l'ionisation du nitrile mais cette ionisation pour-
rait &tre faible au point qu'on ne la décelerait pas si aucun corps nouveau ne

prenait naissance en déplacant 1'équilibre vers la droite.

Le ralentissement de 1'apparition d¢ ce corps nouveau observé chez

les dérivés ortho, ne voudrait pas essentiellement dire - tant que la constante

d'acidité n'a pas été déterminée - que ces dérivés sont moins acides que les

autres mais cela pourrait tout aussi bien signifier que la formation de ce pro-

duit s'est trouvée considérablement retardée par effet stérique.

Interprétation des résultat S.

Quoiqu'’il en soit de la complexité réelle des phénomeénes, on a admis
jusqu'ici aue les déplacements spectraux alcalins étaient le reflet de la pr6t0=
lyse du nitrile; frotolyse qui engendre le carbanion indispensable & toute réac-
tion uité'rieure soit 1'autocondensation, soit la réaction avec un dérivé car-
bonylé pour la synthése des cyanostilbéniques par ex. oﬁ avec les halogénures

d'alcoyle pour l'obtention d'homologues.

De fait, les auteurs précédents ont observé, a de rares exceptions

prés, que les nitriles accusant un déplacement spectral intense étaient aussi

trés réactionnels dans les conditions précitées, et que ceux, dont la modifica-

tion était faible, ne manifestaient qu'une tendance peu marquée d se condenser.

Sur la base des résultats spectraux, on a donc classé les nitriles

chlorophénylacétiques dans 1'ordre suivant de réactivité décroissante :
ITIIYII > HS VIS IVEVEVI

Ces résultats meénent i la constatation que le chlore, implanté en
para et en méta, exalte la réactivité du cyanométhyléne, tandis qu'il la dé-
prime en position ortho. Il suffit de mettre en paralléle a ce point de vue,

I, II et III vis~a-vis de H; ét VII vis-a-~vis de VI, et V vis-d-vis de IV.

Cette curieuse différmnce d'action exercée par 1'halogéne sur la réac-
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tivité du cyanométhyléne a déja été observée précédemment chez les nitriles
phénylacétiques bromés.
Tant qu'on est dans I'ignorance sur la nature véritable de 1'effet

ortho, il parait superflu sur la base des données classiques d'engager une

discussion a ce propos.

8 2. Synthése des dérivés cyanostilbéniques correspondants.

Comme critére de détermination de l'aptitude réactionnelle d'un grou-
pement méthylénique actif, les auteurs se sount souvent servi des condensations
auxquelles donne lieu l'action du nitrile sur un aldéhyde aromatique, en pré-

sence d'une base, dans la réaction globale :

Xn-C H =CH2CN + O = CHC

675 n 6H 5 X C6H -C(CN) = CHC H +H2'O

5-n 65

C'est ce procédé que nous avons utilisé ici également.
\
-Mécanisme de la réaction.

Dans une premieére étape se produit 1'ionisation de la molécule neutre,
sous l'action de la base. Il y a échange de proton entre le groupe cyanométhy-

-1énique du nitrile et 1'agent de condensation basique :
' (-)
6 CH CN + B == C6H5CHCN + BH
Sil'on utilise toujours comme base 1'éthylate sodigque en concentration

identique, nous pouvons affirmer que cette réaction acide-base ne dépend que de
1'acidité du groupement cyanométhylénique, soit de la facilité plus ou moins
grande qu'd celui-ci d'éliminer un proton suivant le caractére des substituants
accolés au noyau benzénique, suivant la place qu'ils y occupent en nombre varié,

suivant les interactions auxquelles ils peuvent donner naissance.

La seconde étape voit le carbanion formé dans la premidre, s'addition-

ner i la liaison -C = O légérement polarisée du benzaldéhyde

=2,54.3,0 D).




- 13 -

c H_-cu”) + CH-C Hy g=== C/H ~-CH-CH-C H,

6 5 ! tt 6 5 i !
CN e CN O

Cetie étape met en relief :

1) I'importance du réle joué par le caractére du groupement carbonylique
lui-méme. 4
2) I'incidence qu'ont sur 1'évolution du systéme
a) 1'aptitude réactionnelle du carbanion issu de la premieére étape;
b) la stabilité de 1'ion de la molécule condensée qui doit au moins

‘&tre aussi grande que celle du carbanion précédent.

Dans la troisiéme étape, la base sera regénérée aux dépens de I'a-
cide conjugué BH par suite de la collision de ce dernier avec 1'ion condensé.
Il se forme un composé hydroxylé, une cyanhydrine qui se déshydrate en déri-

vé stilbénique :

¢(Hg-CH-GH-C H, + B

1 3 1 '
CN O(_) CN OH

- - - i -C = - H
C6H5 C'H C'H C6H5 e C6H5 Cl: CH C6H5 + HZO
CN OH CN

CH,-CH-CH-C H, + BH' ——3 C

Mode opératoire.

Les nitriles ont été soumis 4 la condensation avec le benzaldéhyde

et le para diméthylamino-~benzaldéhyde.

Les conditions opératoires ont été maintenues identiques afin de pou-
voir comparer les résultats obtenus. L'agsnt condensaunt utilisé est 1'éthylate
sodique; sa concentration n'a pas varié dans les 14 condensations réalisées.
Chaque nitrile a été mis en présence de la quantité stoechiométrique d'a]_‘déhyde.,
On a travaillé dans chaque cas dans un domaine.de concentration identique pour
tous compatible avec la solubilité des réactifs :dans 1'alcool quoiqu'on ait di
travailler .en solution plus diluée avec le nitrile trichloré en raison de sa faible
solubilité relative. Les réactifs ont été préalablement thermostatisés 3 25°C,

température a laquelle foutes les réactions se somnt déroulées,
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Les quantités des différents réactifs mis en oeuvre sont :

nitrile monochloré : 0,758 g. (M/200)

nitrile dichloré 10,9302 g. (M/200)
nitrile trichloré : 1,1024 g.(M/200)
C(HCHO 10,5306 g. (M/200)
(CH3)ZN—C6H4=-CI—IO:O, 7459 g. (M/200)
EtONa 2M : 2 ml
EtOH : 8 ml

On verse les 8 ml d'alcool sur 1'aldéhyde aromatique et aprés homo-
généisation, on ajoute cette solution au nitrile qui éventuellement s'y dissout.
Immeédiatement aprés, on y additionne 2 ml d'éthylate sodique 2 M. Les con-
centrations finales dans les 10 ml d'alcool sont donc demi molaires en nitrile

et en aldéhyde et O, 4 molaire en agent de condensation, EtONaz.

Apreés précipitation, on essore le produit de la réaction, on s&che
sous vide et on détermine le rendement en produit brut par pesée jusqu'a poids

.constant.

On cristallise les produits dans 1'alcool éthylique ou dans l'acide
acétique glacial.

Tous les stilbénes précipités a paﬁir de 1'aldéhyde benzolgue sont
incolores et tous ceux précipités d partir de 1'aldébyde p. diméthylamino ben-
zolque sont colorés en jaune i 1l'exception de celui provenant du dichloro-2, 6
phénylacétonitrile qui est rouge-orangé et présente ainsi une analogie avec le

dérivé dibromé correspondant.

. Résultats expérimentaux.

On a réuni dans un tableau les résultats des condensations des ni-
triles avec les aldéhydes benzoique (A) et para diméthylamino benzoique (B)
en présence d'éthylate sodique (tableau III). Comme dit précédemment, les
conditions de température et de concentration sont identiques dans toutes ces
réactions. On insiste sur le taux de transformation : rendement en % & 3 in-

tervalles de temps (t =0, t = 1 jett=28j).
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Tableau III
Ar-CH_CN + OCH-Ar! 257¢C Ar-C(CN) = CH-Ar' + H_ O
2 EtONa/EtOH 2
Réac- th;b%’ °n cyano Cyanostilbénique obtenu
tifs L) e g N FoC % N|%N|%Cl |%Cl
t= t=1y] t=8] om calc.} tr. jcalc. | t=x.
(+A 199 - - |DPichloro-3, 4, a- 143-144 5,101B08 | 25,91} -
( cyanostilbéne x paill. incol. b3
I (+B 99 - - |Dichloro-3, 4 dimé- :
(
thylamino~4', a- 202-203 8,83|882%}22,4 [22,27
cyanostilbéne x crist. jaunes ¥
(+A195,2] - - |{Chloro-4, a~cyanc- 110-112 5,8415,831 14,82114, 80"
( stilbéne paill. incol. b33
IT (
Chloro-4 diméthyl-
é'l-B 99 - - |amino-4', a-cyano- 187 9,91199412,56(12, 55
stilbéne x aig. jaunes 534
(+tA]93,9 - - [Chloro-3,a-cyano~- | 94-95 5,84|5%2 ] 14,82]14,85
( stilbéne x paill. incol. wx%
1 E Chloro-3 diméthyl-
(+B 97,4 -~ - amino-4',a~cyano- | 127,4-128 9,91{9924{12,56{12,49
: stilbéne x aig. jaunes 0
(+A] - 88 - Dichloro-2,4,a- 134-135 5,11{5.09{ 25,9125, 86
( cyanostilbéne x paill. incol. a8
v §+B - 96 - | Dichloro-2,4 dimé- :
thylamino-4', a-~ 137,4-138 8,8318%2 [ 22,4 22,32
cyanostilbéne x crist. jaunes ¥
(+A] - 186,4] - |Chloro-2, a-cyano~ | 69-70 5,84{ 5,811 14,8214, 73
( stilbéne x paill. incol. bl
v Chloro-2 diméthyl-
‘§+B - 89 - amino-4',a-cyano-~| 96-97 9,919,914 12,56{12,51
' stilbéne paill. jaunes b33
(+A] - - 0
(
VI
(
(+B| - - 0
(+Aa] - - 0
VII( -
S (+B| - | - 27| Dichloro-~2, 6 dimé-
( thyl amino-4', a- 144,4-144,6 8,83]83%]22,4 [22,42
cyanostilbéne = paill. orang. *3K

¥ corps non décrits dans la littérature., -

¥¥ moyenne de trois analyses.




Courbes d’absorption des nitriles
en milieu heutre et en milieu alcalin
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38 / _ o |
. | | c

QCHZCN A max log & ourbes dabsorption des nitriles ‘en

S

1 | milieu neutre et en milieu alcalin
34— EtOH ’ B - T
. , 272 248 |
a ‘
30, Frona 30 | <80 &A3 J |
!
_.,,__J,-,“ I 1___ _ e -
16t- R CIQ CHoCN A max log €
Cl
14 275 231
° EtOH '{283 219
EtONa 2 275 262
e EtONa 15 275 263
08} o EtONa 30 275 263
I

| I | i ‘ ' ! i
240 245 250 255 260 265 270 275 280 2é5 290 295 300
> A m}J '
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L'examen du tableau indique qu'il y a :
des nitriles qui se condensent trés rapidement, instantanément quelquefois,
avec des rendements quasi quantifatifs; ce sont les nitriles phénylacétiques I,

II et III avec des chlore en para ou (et) en mé’ i;

des nitriles qui fournissent encore des rendements trés bons mais pour des
temps de réaction nettement allongés; ce sont ceux qui possédent un seul chlore

en ortho, soit IY et V;

|
des nitriles che:z lesquels la désactivation est presque compléte et qui donnent

\
des rendements|trés faibles voire nuls pour des temps de réaction de 1l'ordre

de 8 jours; tous|ces nitriles ont deux chlore en ortho, soit VI et VII.
|

Interprétation des résultats
|

A l'ex,c1 eption du nitrile VI, l'ordre de réactivité établi sur la base des
taux de condenslation correspond A l'ordre donné par la spectrophotométrie u.v. : |
le nitrile qui do;nne' lia1 au déplacement spectral alcalin le plus intense réagit,

| . o E ~
toutes choses égales, d'ailleurs, le plus rapidement et le plus complétement.

COmmela‘ l'avaient déja observé Chardonnens et Heinrich (1), I'atome de
chlore exalte la|réactivité des hydrogeénes actifs avec cette restriction toute-
fois dans le cas|des nitriles phénylacétiques que le chlore .en position ortho dé-

prime l'activité

Le nitriile VI fournit un nouvel exemple d' "inversion d'aptitude réac-
tionnelle'" observé déja a plusieurs reprises (2) : quoiqu'il soit caractérisé com-~
me le moins actif, en fait il n'est pas celui qui donne lieu au déplacement spec-=
tral le plus faiblé. Ce ‘manque d'aptitude réactionnelle peut &tre 1ntr1nseque,
mais il faut notér que, d-causic 'de sa faible g qluiblute sdans 1'alcool, ce nitrile
est aussi le seul 4 avoir été mis en solution deux fois plus diluée que les autres.

L'inversion n'es;t donc peut-éire qu'apparente.
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| ' ' DEUXIEME PARTIE

DETERMINATION DE L'APTITUDE REACTIONNELLE DES NITRILES
PHENYLACETIQUES PAR COMPETITION

La méthode spectrographique de détection des "méthylénes actifs"
permet de ranger les nitriles en deux catégofies ! ceux qui donnent lieu a
un déplacement spectral instantané et important et ceux gtii nfévoluent que peu,
au cours du temps, ou m&me pas du tout. L'expérience des réactions de
condensations avec les aldéhydes apprend que, généralement les premiers
réagissent rapidement et de facon compléte tandis que les seconds ne se

transforment que peu ou se montrent totalement inactifs.

Pour établir une distinction entre les nitriles appartenant i la
mé&me catégorie, il est indispensable de recourir i une méthode plus pré-
cise. C'est ainsi que nous avons été amenés d appliquer la méthode de com-
pétition d la résolution du probléme.

|

Principe de la méthode

Un réactif commun, 1'aldéhyde p.diméthylamino-benzoique M en
présence d'un catalyseur, 1'éthylate sodique E donne lieu avec les nitriles
A et B 3 deux réactions concurrentes génératrices des stilbénes R et.S.
Ces dernieéres dégénérent en réactions jumelles pour autant que le réactif

commun soit en quantité relativement faible vis-a-vis des deux autres. (1)

Le schéma suivant rend compte de ce phénoméne :
SR .
+ A /
a-y) |
Mo B S
+ B
(b-2)

S

(m-x)
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Vu 1z faible acidité des nitriles, la quantité d'éthylate peut &tre
considérée comme constante.

La vitesse de disparition de 1'aldéhyde est égale, a toutf instant,

a la somme des vitesses des réactions jumelles :

-dm-x) _ dx _ - \n . nt
——-’—d—t——-—ﬁ-' = a*i-* = k(l’n.mX) + k (m“‘X)
et les vitesses de formation des stilbéunes R et S sont exprimées
suivant :
dy _ n dz n'
-d-.?:- = k(mmX) et =a-t— = k (m X)

ol k et k' sont respectivement les constantes de vitesse apparen-

tes des nitriies B et C.

En admett@nt qu'il n'y ait pas de changement d'ordre, en passant
d'un nitrile & 1'autre, ce qui est trés plausible vu leur parenté, 1'expression

du rapport des vitesses prend la forme simplifiée :

dy _
dz

€

k
i

Par intégration entre les limites (=0 A t=t), il vient :

ol Ve et z, sont les valeurs de y et de z au temps t.

Les quantités de stilbénes formés sont, A tout instant, dans le rap-
port de leur constante de vitesse apparente. Une seule analyse, effectuée 4

un moment quelconque, permet de préciser ce rapport.

Mode opératoire

On niélange des quantités équivalentes des deux nitriles (M/800) &
une quantité moindre de p. diméthylamino benzaldéhyde (M/3600), en pré-
sence d'une base, 1'éthylate sodique (M/100).

En pratique, on pése dans un miéme flacon les équivalents-grammes

de chacun des deux nitriles (M/800) et dans un autre flacon, 1*aldéhyde que
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I'on dissout dans 2 ml d'alcool éthylique. Aprés mélange, on ajoute 0, 5 ml
d*éthylate _s,odiqué 2M. Le produit de la réaction précipite rapidement. On
filtre sur un biichner aprés achévement total de la réaction et on lave trois
fois avec d'infimes quantités d'alcool; on séche ensuite a 1'étuve a vide

(80° C

- Sept nitriles phénylacétiques ont été étudiés : ce sont C6H5CHZCN(A),

P. CH3C6H4CH CN(B), m. CIC H,CH, CN(C) P C1C6 4CH,CN(D),
p-BrC H,CH,CN(E), p. IC H,CH,CN(F) et 3,4-C1,C,H CH,CN(G). dans les
dix-sept compétitions suivantes :

1) C H,CH,CN + p.CH,C,H,CH,CN (tableau IX)

2) " n + m.CIC H,CH,CN ( v X)

3) mooom g pcnc6H4CH CN (o xI)

4) " o4 p.BrC6H4CH CN (v X1T)

5y oo ~+'p106H CH CN ( v XIIm)

6) " I + 3,4CL,C H,CH,CN ( v XIV)

]

7) m.CIC H, CH,CN +p.CIC H,CH,CN ( v XV)

8) " " +p.BrC H,CH,CN (- XVI)

9) a " +p.IC,H,CH,CN ( v XVII)
10) p.CIC H, CH,CN + p.BrC,H, CH,CN ( " XVII)
11) I " + p.IC,H,CH,CN ( XIX)
12) p.BrC H, CH,CN + p.IC H 4CH,CN ( " XX)
13) p-CH,C H CH CN +p.1C, H, CH,CN ( XXI)
14) " " + p. C1C6H4CH2CN ( XXII)

- 15) T " + m.CIC H 4CH CN (" XXIIT)

16) 3 ,4CL,C H,CH,CN + p. CIC H,CH,CN ( "  XXIV)

17) 3,4CL,C

6I—I3CI-I2CN + p IC6I—I4CHZCN (v XXV)




.,Zop

Analyse des mélanges stilbéniques

Pour déterminer dans le mélange formé, les proportions de chacun
des stilbénes, on préléve sur la masse obtenue un échantillon que l'on redis-
sout dans l'alcool et on procéde a un dosage spectrophotométrique de la so-
lution. '

1. Spectres des stilbénes purs

e i R T T ey U

Ces spectres de référence sont donnés dans les figures 5 et 6. Ils
présentent la méme allure générale avec trois maximum d' absorption locali-

sés dans les régions de 230 mp, de 260myu et de -400mr:,

.Les écarts entre ces différents :spectr es sont des plus faibles et
il y a de nombreux points isosbestiques. Ceci oblige dans certains cas, a

choisir minitieusement les régions i examiner.

Pour déterminer le pourcentage en stilbénes dans le mélange, on

en mesure la densité optique.

En effet, deux mélanges de référence des chloro-4 (A) et bromo-4(B)
diméthylamino-4', cyanostilbénes & 50 et 4 75 % en poids du premier présen-
tent un spectre qui peut se calculer aux dépens des spectres individuels par
I'expression :

D, =Dy + Dy (1)

ou Dm est la densité optique du-mélange, D, et DB les densités

A
optiques des stilbénes A et B & une mié&me longueur d'onde (tableau IV)
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- Tableau IV.

' méiﬂrx?ge 7 Atr., mgige * Atr"
50 % 75 %

‘ en poids en poids

| , :

1 230 0,472 50 0,491 75

‘ 240 0,372 52,5 0,385 73
250 0,426 49,5 0,452 76
260 0,474 51 0,497 75
270 | 0,359 51,5 0,373 76
280 0,226 53 0,235 77,5
290 0,179 52 0,184 72
300 0,154 48,5 ‘ 0,164 76
350 - 0,314 50 - 0,336 75
360 0,532 | 50 0,569 75
moyenne arithmétique m = 50, 8 m =75
Erreur quadratique

moyenne Eqm=+1,5 - Egqm=+1,6"

En divisant chaque membre de 1'équation (1) par la concentration

totale connue Cm = CA + CB , il vient :
Om Pa +..___fki____ (2)
Cm CA + CB CA + CB

En tenant compte des définitions de la fraction molaire X

C
A
Xp " T — (3)
A CA+_ CB
C
B
Xy = o (4)
B CA+ CB
ol X, + Xp =1 (5)
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On remplace en (2), 1/(CA + CB) par les valeurs tirées de (3)
et de (4) :
D D D
m A B
= = X = t X - : (6)
Cm A CA B CB

ou encore, eu égard a (5) :

D D

szXDA+DB(1“X)=X A-_DBE+ B

Cm A CA CB A A CA CBJ CB

' (7)

D'ot l'on tire :

Dm DB
c_ ~ o

XA = Drn ADB (8)
_A E‘"‘B
CA B
Dm DA
c_ -
m A

et X = (9)
P28 Ca
CB CA

Dans 1'impossibilité ol I'on est de traduire la composition du mé-
lange stilbénique .en mole par litre, vu la différence de poids moléculaire
‘des nitriles.de départ, on est tenu d'exprimer la concertration en grammes
p.a.r litre. Pour des raisons .de simplicité, on a toujours pesé une quantité
de'mélange stilbénique.de facon i ce que la concentration du mélange soit
:égale 4 la concentration de A ou i celle de B de sorte que pour Cm = CB’

" la relation (8) devient :

X, = (10)

et pour ‘Cin' = CA,- 1l'expression (9) se met sous la forme :
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D - D .
A
Xy =2 (11)
A
D. =" =D )
BCB A

A l'examen des tableaux IV et XVIII. on voit que les régions les
plus favorables 4 prospecter sont celles oil 1'écart en densité optique entre
les deux spectres est suffisamment grande, en I'occurence de 0, 075 &
0,140. Dans ces régions , en effet, la moyenne arithmétique donne 50,1 %
pour le premier mélange et 75,2 % pour l'autre avec des erreurs quadra-

tiques moyennes (Eqm) respectives de 0, 30 et de 0, 25.

Au contraire, dans les régions ol les écarts en densité optique
sont plus faibles, de l'ordre de 0,025 4 0,063, on obtlent pour le premier
‘mélangem = 51,5 % et Eqm = 1,8 et pour le second, m = 74,9 % et
Egqm = 2, 2.

Dans les spectres trés voidins 1'un de T'autre, il y aura donc inté-

ret a sélectionner les valeurs, si on veut prétendre i une précision convena-
ble..

Pour pallier les inévitables erreurs dues aux manipuil.ations de sé-~
chage, de pesée et de dissuvlution dans l'alcool du stilbéne, tous les spectres
de mélange ont été corrigés par rapport 4 la densité optique au point isos-

bestique; .

En vue de vérifier la reproductibilité des compétitions, on a fait
des essais en double et mé&me en triple 13 ol les résultats semblaient le
plus sujets d discussion. On a fait trois essais, par exemple, pour le rriélange
para Cl/méta Cl(tableau XV) et deux pour les mélanges méta Cl/para Br (ta-
bleau XVI) et para Cl/para Br (tableau XVIII). Ai)rés ‘correction au point

d'isoabsorption, on a chaque fois retrouvé des densités optiques trés voisines.

Nous avons rassemblé dans un tableau les résultats fournis par l'ana-



- 24 -

lyse spectrale donnant le pourcentage en chacun des stilbénes inclus dans le

mélange dans les dix-sept compétitions réalisées aux dépens des sept nitriles

phénylacétiques de formule générale

z . OF ‘-
kn uél—%“n CHZCN
Tableau VI

X=H(A) X=4-Me[B)| X=3-Cl(C) {X=4-Cl1(D) {X=4-Br(E) KX=4==I(F) X=3,4C12G)-

%enstilb.| % en stilb.| %en stilb. |%en stilb. |%en stilb. {%en stilb. %en stilb

non subst{ p. méthyléj p.chloré |p.chloré p. bromé |p.iodé 3 4dichlorgé

formé formé formé formé formé formé ’ formé
X=H(A) x 4@ 40x) | 90,8x) | 100(x1) 100(XII) | 100(XIII) |100(XIV)"
X=4-Me(B) {53, 6(IX) x 94,0(XXIII)| 100(XXII) - 100 (XXI) -
X=3-C1(C) |9, 2(X) 6, OXXII]) x 69,8(XV) | 90,5(XVD}93,4(XVI)] -
X=4-C1(D) {0 (XI) 0(XXI1) | 30, 2(XV) x 61, SXVIID) 74, 9(XIX)|93, 8XXIV)
X=4-Br(E) |0 (XII) - 9,5(XVI) | 38,5XVII) x  156,5(XxX)| -
X=4-1 (F) |o(X1II) 0(XX1) 6,6(XVII) 25 1(XIX) | 43,5(XX) x 85, 5(XXV)
X=3,4C1{@Q [0(XIV) - - 6,2 (XXIV) - 145(XXV)l x

Les chiffres romains entre parenth&ses renvoient aux tableaux dans les-

quels les résultats intéressant la compétition en question sont repris.

Aux dépens des pourcentages de stilbénes, on obtient le rapport des

constantes de vitesse apparentes des nitriles mis en compétition deux i deux

ce qui nous permet de les classer par ordre de réactivité relative (figure 4).

" détachent maintenant nettement les uns des autres;

on a dans 1'ordre de réactivité croissante :

Des nitriles qui se classaient tous, jusqu'ici, dans la m&me catégorie se

- méthyl-4 9CH 3¢ chloro-3 K chloro-4 <K bromo~4 & iodo-4 ¥ dichloro-3, 4.

" et on peut mé&me préciser l'ordre de grandeur des différences de vitesses.




Rapports des constantes de vitesse gpparentes des nitriles

X-CgHg-CH,CN

engagés par cou;'gles dans les réactions de compétition avec 1'aldéhyde .

(CH _L)?_N-csﬂ,*-cuo

en présence d'dthanolate sodique.

[did)]oro-B,H

* D
[chloro-3 | —2-':”—'°—$—P-rc hbloro-i

Figu.re Lb .

aldéhyde:M/3600
mitrile A:M/800

1itrile B:M/800
féthylate:M/lOO

t°C=29
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Evidemment, 1'erreur quadratigue moyenne (Eqm) est élevée; ceci pro-
vient de ce que les écarts en densité optique entre les différents spectres sont

~ dans la plupart des cas trop faibles.

Dés que le rapport des constantes de vitesse dépasse 20, on est dans le

domaine des 95 4 100 % et la méthode n'est plus alors assez précise pour dé-

celer des différences de réactivité,

Les expériences de compétition classent les nitriles para substitués par
rapport au nitrile phénylacétique dans l'ordre décroissant suivant : iodo-4 =

1,4 bromo-4 = 1,7 chloro-4 » H = 1,2 méthyl-4,

Les différences de réactivité chez ces nitriles sont vraisemblablement
dans le m&me sens que leur constante d'acidité, vu que toute réaction de con-
‘densation postule la protolyse du nitrile et qu'aucun empéchement stérique

n'entre ici en ligne de compte.
On classe donc ces nitriles dans 1'ordre suivant d'acidité décroissante
KF> KE >KD >KA >KB

L'examen des données de la littérature réveéle des analogies. En parti-
culier, si on se référe aux constantes d'acidité des phénols mono substitués

correspondants :

PK_ des phénols dans une solution & 48,9 % d'alcool (25°C) (2) et (3).

para ' ortho méta -
H 11, 28°
Cl 10, 602 9,95° 10,172
Br 10, 502 9,893 10,212
I 10,412 10,023 10,202
CH, 11,612




-26 -

dont la dissociation fournit un ion de structure relativement proche de celle
du carbanion du nitrile phénylacétique,

on constate que les variations sont dans le mé&me sens.

A une exception prés cependant, puisque le phénol méta chloré prend
place au sommet de 1'échelle comme plus acide que le para iodé alors que les
réactions de compétition ameénent le nitrile phénylacétique méta chloré en des-
sous du nitrile para chloré qui est lui mérmme inférieur i son homologue para
iodé.

Quant au nitrile dichloro-3, 4 phénylacétique, qui s'est révélé &tre le
plus actif de la série, c'est bien 3 quoi on devait s'attendre puisqu'on peut y

voir le couplage d'un chlore en méta avec un chlore en para.
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Tableau VIII

DENSITES OPTIQUES DES STILBENES PARA DIMETHYLAMINES

XC,H,C(CN) = CHC H,N(CH,)
X = H(A) [X=p.Me(B)[X=m. CI(C) [X=p. CI(D) [X=pBRE] [X=p. L{(F) [X=3,4Ci(G)
PM=248g. [PM=262g. |PM=2825¢ [PM=282,5z [PM=327g.{PM=374g. | PM=317"g.
A 0,0124 g. /{0,0131g./[0,014125g./{0,01412g./ 0,01635,/]0,0187z./ | 0,01585./
250ccEtOH|250ccEtOH|250cc EtOH | 250ccEtCH|2 50 cc E£CH] 250ccEt@H] 250ccEtOH
(M/5000) |(M/5000) {(M/5000) | (M/5000) | 1/5000) |(M/5000) | (M/5000)
2151 0,352 0,619 0,408 0,360 0, 370
220 0,365 0,452 0,432 0,393 0,375
2251 0,365 0,378 0, 452 0,422 0,400
230 | 0,363 0,410 0, 355 0,442 0,434 0,410 0, 480
235| 0,340 0,393 0,312 0, 388 0, 370 0,425 0,453
240 | 0,362 0, 387 0, 305 0, 348 0,339 0, 388 0,362
245{ 0,410 0, 415 0,341 0,370 0,342 0, 400 0,325
250 | 0,461 0,456 0, 408 0,411 0,378 0,418 0,360
255 | 0,460 0, 461 0, 455 0, 448 0,412 0,442 0,412
260 | 0,410 0,410 0,473 0,451 0,425 0,458 0,450
265 0,323 0,322 0,441 0,403 0,390 0,428 0,468
270 |- 0,229 0,217 0,300 0, 335 0,329 0, 368 0,410
2751 0,176 0,166 0,217 0,258 0,256 0,298 0,316
280 | 0,140 0,149 0,156 0,210 0,207 0,250 0,240
285| 0,125 0,131 0,131 0,181 0,176 0,220 0,192
290 0,119 0,136 0,116 0,165 0,166 0,208 0,170
300 0,111 0,134 0,112 0,150 0,136 0,171 0,149
310 | 0,140 0,153 0,122 0,152 0,133 0, 155 0,150
320 0,165 0,183 0,131 0,159 0,140 0,148 0; 146
330 .0,196 0,216 0,143 0,167 0,144 0,150 0,133
340 | 0,227 0,251 0,148 0,172 0,148 0,150 0,111
350 | 0,395 0,408 0,265 0,310 0,270 0,265 0,202
360 | 0,652 0, 650 0,452 0,520 0,460 0, 453 0, 359
370 | 0,990 0,935 0, 701 0, 810 0,735 | - 0,720 0,578
380 1,250 1,208 1,010 1,090 1,040 1,050 0,878
390 1, 462 1,395 1,263 1,372 1,300 1,340 1,195
400 1,526 1,460 1, 456 1,540 1,530 1,550 1,465
410 1,367 1,265 1,470 1,522 1,510 1,550 1,663
420 1,071 1,323 1,340 1,370 1,460
430| 0,660 0, 600 1,017 1,000 1,047 1,180
440 0,320 0,642 0, 600 0, 640 0, 780
450 0,116 0,093 0,317 0,278 0,310 0,430
460 0,034 0,114 0,103 0,105 0,180
470 0,002 0,000 0,039 0,032 0,030 0, 065
480 | 0,000 0,011 0, 009 0,004 0,023
0, 000 0, 000 0,000 0,010




Tableau VIII (suite)

MAXIMA (M) et MINIMA (m) de ces stilb&nes. .

X=H(A)

X=p.,CH3(B)

X=m. CI(C)

X=p.C1(D)

X=p. Br(E)

X=p.I1(F) X=34CLG)

225
228
229
235

0,369 M

0,411 M

0,452 M

0,440 M

0,425 M

236
239
241
242
243

244

0,339 m

0,380 m

0,303 m

0,345 m

0,329 m

0,382 m

0,322 m

253
254
258
259
260
261
265

0,467 M

0,473 M

0,475 M

0,456 M

0,430 M

0,458 M

0,468 M

298
303
305
308
321

0,110 m

0,130 m

0,109 m

0,147 m

0,130 m

0,143 m

400
401
407

1409 .

1,530 M

1,475 M

1,543 M

1,530 M




Tableau IX
Densités optiques relatives
au mélange stilbénique obtenu lors de la réaction de

compétition entre C H CHZCN(A) et p. MeC CHZCN(B),

5 674
0,0124 g. de mélange dans 250 cc d'alcool

Pourcentage en stilbéne non sibstitué.

' 7 i ; =
Dy : mél. cor Py . Da Dy Pm. % en
ﬁ\ ramené a Dy Dmél rid D ' ou ou stilb. non
A 0,0124 g. © |T8® Y. Dy -D_| D - D. |substitué
D A B m. B
A
230 0,363 0,388 0, 340 0,372 0,025 0,016 64
235 0, 340 0,372 . 0,326 0,356 0,032 0,016 ‘50
250 0,461 0,432 0,408 0,446 0,029 0,014 48
255 0,460 0,436 0,410 0,448 0,024 0,012 50
260 0,410 0,388 0,364 0, 398 0,022 0,010 45
265 0,323 0,305 0,290 0,317 0,018 0,012 67
270 0,229 0,205 0,199 0,21% 0,024 0,012 50
275 0,176 0,157 0,152 0,166 0,019 0,009 47,5
280 0,140 0,141 0,128 (isoabsorption)
360 0, 652 0,615 0,582 0,637 0, 037 0,022 60
m =53, 6
E =79
gm.
k :
E-é-u = 1, 16 + 0,4:
B =

Les résultats de ce tableau sont i traiter avec circomspection vu que les
écarts en densité optique sont excessivement faibles au maximum 0,030..
On parvient cependant & départager A et B en les mettant chacun en compé-

tition avec un nitrile commun C. (tableaux X et XXIII),




Tableau X
Densités optiques relatives
au mélange stilbénmique obtenu lors de la réaction de
compétition entre C6H5'CH2CN(A) et m. C1C6H4CHZCN('C),
0,0141 g. de mélange dans 250 cc d*alcool.

Pourcentage en stilbéne nowr substitué.

DA_ rameng ' | DméL . | % en
A a0,0141 g. DC Dmél., corrigé DA B DC | Dm, _.DC stilbéne
DA Dmu non subst.
230 0,412 0,355 0,371 0,363r 0,057 0,008 14
235 0,387 0,312 0,326 0,319 0,075 .| 0,007 9,3
250 0,524 0,408 0,422 0,413 | 0,116 0,005 4,3
240 0,400 0,305 0,322 0,315 0,095 0,010 10,5
260 0,466 0,473 0,480 ‘(isoabsorption)
265 0, 367 0,441 - 0,441 0,433 0,074 0,008 10, 8
330 0,223 0,143 0,155 0,151 0,080 0,008 10
340 0,258 0,148 0,161 0,157 0,110 0,009 8;2
350 0,448 0,265 0,288 0,282 | 0,183 0,017 9,3
360 0, 740 0,452 0,482 0;472 0,288 0,020 7
™ =9
Eqrxl: 1,7




Tableau XI
Densités optiques relatives
‘au ‘m.é].an.ge stilbénique obtenu lors de la réaction de
compétition entre C6H5CH2CN(A) et p. C1C6H4CHZCN(D)°
0,0141 g. de mélange dans 250 cc d'alcool.

DA ramené 5 5 Dmé]_,
A a]()): 0141 g. D ‘mél. corrigé
A

220 0,415 0,432 0,427 0,437
225 0,415 b,452 0,442 0,452
230 0,412 0, 442 0,438 0,448
235 0,386 0,388 0,380 (isoabsorption)
250 0,524 0,411 0, 402 0,410
265 0,367 0,403 0,392 0,401
270 0,260 0,335 0, 327 0,334
275 0,200 0,258 0,248 0,254
280 0,159 0,210 0,201 0,208
285 0,142 0,181 0,174 0,178
290 0,135 0,165 10,159 0,162
300 0,126 0,150 0,142 0, 146
340 0,258 0,172 0,168 0,172
350 0,448 0,310 0,302 0,309
380 1,420 1,090 1,065 1,090
420 1,220 1,340 1,320 1,350
430 0, 750 1,000 0,980 1,000
440 0,364 0, 600 0, 580 0,594
450 0,132 0,278 0,271 0,277
460 0,038 0,103 0,099 0,102

Le spectre du mélange est superposable au spectre du stilbéne para

chloré (100 % p.Cl1).




Tableau XII

Densités optiques relatives

au mélange stilbénique obtenu lors de la réaction de

compétition entre C6 5CI—IZ‘CN(A) et p. BrC

H,CH,CN(E).
0,0163 g. de mélange dans 250 cc d"alc.oolo

DA ramené 5
A 5810163 Dy mél.
A
215 0,463 0,360 0,358
220 0,482 0,393 0,396
245 0,541 0,342 0,346
250 0,607 0,378 0,360
270 0,302 0,329 0,328
280 0,184 0,207 0,206
300 0,146 0,136 0,141 (isoabsorption)
310 0,184 0,133 0,135
360 0, 860 0,462 0,470
380 1,650 1,040 1,050
390 1,930 1,300 1,280
420 1,412 1,370 1,360
430 0,872 1,047 1,032
440 0, 442 0, 642 0, 642
450 0,153 0,310 0,313
460 0,048 0,105 0,101

Le spectre du mélange est superposable au spectre du stllbene para

bromé (100 % p.Bzr.).




Tableau XIII

Densités optiques relatives au

‘mélange stilbénique obtenu lors de la réaction de

compétition entre C6H5CHZCN(A) etp.I1C,H CHZCN(F),,

64

0,0187 g. de mélange dans 250 cc d'alcool.

D A ramené Dm’él.
A a0,0187 g. DF D’mél. corrigé

D‘A
230 0, 546 0,410 0,452 0,407
240 0,546 0,388 0,426 0,384
245 0,617 0,400 0,438 ' 03396
250 0, 695 0,418 . 0,460 0,415
260 0,617 0,458 0,499 0,448
2{80» 0,211 0,250 0,270 0,244
290 0,179 0,208 0,230 0,208
300 0,167 0,171 0,188 (isoabsdwption)
320 0,248 0,148 0,162 '0,146
340 0, 342 0,150 0,167 0,150
350 0,595 0,265 0,290 - 0,261
360 0,985 0,453 0,500 0,451

Le spectre du mélange est superposable au spectre du stilbéne para

iodé (100 % p.'1).




Tableau XIV

Densités optiques relatives
au mélange stilbénique obtenu lors de la réaction de
compétition entre C,H.CH CN( ) et 3,4C1,C,H_CH CN( ).

65 27673
0,0158 g. de melange dans 250 ccd'alcool.

DA' ramené 5 5
A 40,0158 g. G mél
A]?A
240 0,462 0,362 0,363
245 0,524 | 0,325 0,326
250 0,588 0,360 0,362
255 0,586 0,412 0,408
260 0,524 0,450 0,451
265 0,412 0, 468 0,469
270 0,292 0,410 0,408
275 0,225 0,316 0,312
280 0,179 0,240 0,238
290 0,152 0,170 0,170
300 0,142 ' 0,149 , 0,146 (isoabso:
310 0,179 0,150 0,151
320 0,211 0,146 0,148
330 0,250 0,133 0,135
- 340 0,290 0,111 0,110
350 0,505 0,202 0,199
360 0,833 0, 359 0, 36Q

Le spectre du mélange est superposable au spectre du stilbéne

3,4-dichloré (100 % 3,4-C1ZL




compétition entre mC1C6H4CH2CN(C) et pC1C

Tableau XV -

Densités optiques relatives

au mélange stilbénique obtenu lors de la réaction de

6H4CH2CN

0,0141 g. de mélange dans 250 cc d'alcool.

(D).

1
aly

(voir tableau VIII pour DC et DD)
| ;\ DD—DJS Dlinél, DT%L D‘m, IJ Dr;élo Dr?f’zl Dmo ZJ DI;léli D?él" bm°3~ % en stilbénfe
COTr., DC corr, DC corr, DC . para chloré
Dm., 1 Dm., 2 ' {Dm. 3

240170,043 [0,320 |0, 340 {0, 039 {0, 3180, 333 |0, 028]0,311]0, 335 0,036 81] 65§ 70
245( 0,029 10,3420, 359 0,018(0,333{0,359}0,018 62 | 62
250 0, 380 0,391 0, 381 |(isoabsorpt. )

275§ 0,041 0,237(0,248/0,031]0,229}0,247]|0, 030 751 73
280} 0,054 (0,181 (0,193 0,037 [0,184 j0,193]0,037|0,181|0,195(0,039| 68 691 72
2901 0,049 10,141 |0,150}0,0340,148]0,150/0,034|0,142(0,153(0,037]| 69| 69| 75
300/ 0,038 0,1290,137(0,025(0,132|0,138|0, 026 0,12910,139}0,027| 65] 69| 71
3101 0,030 {0,135/0,1440,022(0,136}0,143}0,021{0,137}0,147{0,025| 73| 70 83
320( 0,028 0,144}0,154(0,020(0,143]0,154{0,023 714§ 82
330| 0,024 0,152]0,159}0,016|0,146}0,157|0,014 66 | 58
340} 0,034 0,15510,163]0,015(0,15310,164|0,016 62| 67
350| 0,045 [0,280(0,298]0,033|0,282{0,296]0, 031 0,27310,29470,029| 73| 68| 64

: m = 69, 8
Eqm= b6, 2
k
= 2,3+ 0,9



Tableau XVI

Densités optiques relatives
au mélange stilbénique obtenu lors de la réaction de
compétition entre mClC6H4CH2CN€C) et pBrcéH;ECHZCN(E),
0,0141 g. de mélange dans 250 cc d'alcool.

T TD N N

31 Pe PE [Pmer1 Pm.1 |Pmer2|Pm. 2 g, 'gjl 22 % c, | #c,
E = E

230( 0,355 0,374 | 0,389 |0,362 | 0,388 | 0,361 |0, 000

235| 0,312 0,319 0,347 | 0,323

240] 0,305 0,292 | 0,323 {0,301 | 0,325 |0, 304

245| 0,341 0,295 { 0,322 0,300 {0,319 |0,297 | 0,046 0,005 {0,002 11 4

250| 0,408 | 0,326 | 0,359 [0,334 | 0,359 | 0,334 |0,082] 0,008 |0,008] 10 10

255| 0,455 0,356 | 0,394 {0,366 | 0,398 |0,370 | 0,099 0,010 |0,014] 10 14

260| 0,473 0,363 | 0,402 |0,374 | 0,400 |0,372 {0,110] 0,011 |0,009] 10 |s8.2

265( 0,441 0,336 | 0,372 [ 0,346 | 0,370 |0,344 {0,105 0,010 l0,008] 10 |7.6

270] 0,300] 0,282 | 0,303 |0,282 | 0,305 |0,284
280) 0,156} 0,179 | 0,188 [0,175 0,189 [0,176
290| 0,116 ) 0,143 | 0,149 |0,139 | 0,150 {0,140
300} 0,112} 0,117 | 0,123 (isoabs.)0, 123
310y 0,122 0,115} 0,127 {0,118 {0,128 |0,119
3204 0,131} 0,121 0,130 |0,121 } 0,132 {0,123
330) 0,143 0,124 | 0,136 | 0,126 | 0,134 |0,125
340| 0,148 0,128 { 0,140 {0,130 0,138 0,129 m=9,5
350! 0,265} 0,233 0,253 | 0,236 {0,252 |0,235 Eqm= 2,5
360f .0,452| 0,396 | 0,430 | 0,400 | 0,431 |0, 401




Tableau XVII

Densités optiques relatives

au mélange stilbénique obtenu lors de la réaction de

compétition entre mCIC 6H4CH2CN(C) et pIC

64

0,014]1 g. de mélange dans 250 cc d'alcool.

CH,CN(F).

| DF ra- D'mél. % en
2 - . D.-D D -D N
A mené a DC D g1, | corrigé C m, stilbéne
0,0141g, meEl D m. chloré
D! mi.
F
230 0,309 0, 355 0,322 0,312
235 0,320 0,312 0,331 0,320
240 0,292 0, 305 0, 305 0,292
245 0,301 0,341 0,310 0,300
250 0,315 0,408 0,333 0,322 0,093 0,007 7,5
255 0,333 .0,455 0,352 0,340 0,122 0, 007 5,8
260 0, 346 0,473 0,368 0,356 0,127 0,010 7,9
265 0,323 0,441 0, 340 0,329 0,118 0,006 5,1
270 0,277 | 0,300 0, 288 0,276
275 0,224 0,217 0,229 (isoabsorption)
280 0,188 0,156 0,195 0,188
290 0,157 | 0,116 0,161 0,155
300 0,129. 10,112 0,134 0,129
310 0,117 0,122 0,123 (isoabsorption)
320 0,111 0,131 0,120 0,116
330 0,113 0,143 0,120 0,116 —
m = 6,6
340 0,113 0,148 0,120 0,116 Eqm = 1,2
350 0,200 0,265 0,212 0,204
360 0, 342 0,452 0, 362 0, 349
k
= 14,1 +. 3,5




Tableau XVIII

Densités optiques relatives au

mélange stilbénique obtenu lors de la réaction de

compétition entre pC1C6H4CH2CN(D) et pBrC6H4CH2CN(E)
0,0163 g. de mélange dans 250 cc d'alcool. kE
= 1,6 +0,3
D
m= 61,5
| E =44
. gm
DE ramené Dmé'ln U ‘7:3 e{l
A a0,0163 g, DF Dmlél, corrigé Dg - DF Dm., - DF stll’k;l?ne/
D 5 p. chloré
E m.
450 0,321 0,310 0,310 (isdabsorption) - PREMIERE EXPERIENCE.

230 0,510 0,434 0,452 0,460 0, 076 0,026 34
235 0, 448 0,370 0,400 0,406 0,078 0,036 46
240 0,402 0,339 0, 354 0, 360 0, 063 0,021 33
245 0,427 0,342 0,368 0,374 0, 085 0,032 38
250 0,475 0,378 0,410 0,417 0, 097 0,039 40
255 0,518 0,412 0,445 0,452 0,106 0, 040 38
260 0,521 0,425 0,450 0,458 0, 096 0,033 34
265 0, 467 0,390 0,415 0,422 0,077 0,032 41
270 0, 387 0,329 0,348 0,354 0, 058 0,025 43
275 0, 298 0,256 0,269 0,273 0,042 0,017 40
280 0,243 0,207 0,219 0,222 0, 036 0,015 41
285 0,209 0,176 0,188 0,191 0,033 0,015 45
1290 0,191 0,166 0,173 0,176 0, 025 0,010 40
300 0,173 0,136 0,149 0,151 0, 037 0,015 40
310 0,191 0,133 0,149 0,151 0, 048 0,018 38
320 0,184 0,140 0, 155 0,157 0, 044 0,017 39
330 0,193 0,144 0,162 0,165 0, 049 0,021 43
340 0,199 0,148 0,160 0,163 0,041 0,015 37
350 0, 358 0,270 0,300 0,305 0,088 0,035 40
360 0, 601 0,462 0,505 0,513 0,139 0, 051 37

450 0,321 0,310 0,325 (isoabsorption) DEUXIEME EXPERIENCE
230 0,510 0,434 0, 485 0,460 0,076 0,026 34
235 0,448 0,370 0,420 0,407 0,078 0,050 47
240 0,402 0,339 0,375 0,364 0,063 0,025 40
245 0,427 0,342 0, 385 0,373 0, 085 0, 031 36
250 0,475 0,378 0,430 0,417 0, 097 0,039 40
255 0,518 0,412 0,460 0,446 0,106 0, 034 32
260 0,521 0,425 0,468 0,453 0, 096 0,028 29
340 0,199 0,148 0,174 0,168 0, 051 0,020 39
350 0, 358 0,270 0,312 0,302 0, 088 0,032 36
360 0, 601 0,462 ] 0,525 0,509 0,139 0,047 34




Tabl eau XIX

Densités optiques relatives

au mélange stilbénique obtenu lors de la réaction de

compétition entre pClC

6H4CHZCN

0,0141 g. de mélange dans 250 cc d'alcool.

64

(D) et pIC H,CH,CN(F).

D_ ramené D 21 % en
ik F 0141 g. D, Dol lcorsige D, - Dy |D_ - Di |stilbéne
D%‘ D . p- chloré
m.
230 0,309 0,442 0,363 0,354 0,133 0, 045 34
235 0,321 0,388 0, 342 0,334 0,067 0,013 20
240 0,293 0,348 0,318 0,310 0,055 0,017 31
245 0,301 0,370 0,320 0,312 0,069 0,011 16
250 0,316 0,411 0,347 0,338 0,095 0,022 23
255 0,334 0,448 0,372 0,363 0,114 0,029 | 25
260 0, 346 0,451 0,380 0,371 0,105 0,025 24
265 0,323 0,403 0,350 0,342 0,080 0,019 24
270 0,278 0,335 0,296 0,289 0,057 0,011 19
290 0,157 0,165 0,165 (iscabsorption
310 0,117 0,152 0,130 0,127 0,035 0,010 28
320 0,112 0,159 0,128 0,125 0,047 0,013 27
330 0,113 0,167 0,130 0,127 0,054 0,014 26
340 0,113 0,172 0,132 0,129 0,059 0,016 27
350 0,200 0,310 0,235 0,225 0,110 0,025 23
360 0, 343 0,520 0,395 0,386 0,177 0,043 24
370 0, 545 0,810 0,622 0, 607 0,265 0,062 23
380 0, 792 1,090 0,875 0, 854 0,298 0,062 21
390 1,012 1,372 1,129 1,100 0,360 0,088 24
400 1,169 1,540 1,308 1,276 0,371 0,107 28
m = 25,1
Egqm=4,2




Tableau XX

Densités optiques relatives

au mélange stilbénique obtenu lors de la réaction de

compétition entre pBrC

6H4CH2CN
0,0163 g. de mélange dans 250 cc d*alcool.

(E) et pIC,:

otly

CH, CN(F).

Dy ramene D D Pmél. D -D. |D _-D s;:yiolbe;ﬁe
A i.%?l()i") g. E mél. c]o)rrigé E m F p bromé
F m.
230 0,358 0,434 0,410 0,389 0,076 0,031 40,5
240 0,338 0,339 0,352 (isoabsorption) |
350 0,231 0,270 0,260 0,250 0,039 0,019 48,5
360 0,395 0,460 0, 445 0,423 0,065 0,028 43
370 0,627 0,735 0, 699 0,672 0,108 0,045 42
Dy - Dy (D - Dy,
440 0, 680 0, 640 0, 690 0, 663 0,040 0,017 42,5
450 0,375 0,310 0,363 0,349 0,065 0,026 40
460 0,157 0,105 0,137 0,132 0,052 0,025 48
m= 43,5
Eqm=3,6
1?: = 1,3 + 0,2
E




. Densités optigques relatives

Tableau XXI

au mélange stilbénique obtenu lors de la réaction de

compétition entre pMeC 6 H CHZCN(B) et pIC, H CHZCN(F),

0,0187 g. de mélange dans 250 cc d'alcool.

64

674

DB rarnené Dméln

;1 a 0,0187 g. DF bl corrigé
D:vE) Dl’l’ia
230 0,585 0,410 0,435 0,414
235 0,561 0,425 0,439 0,418
240 0,552 0,388 0,410 0,390
245 0,592 0,400 0,420 0, 400
250 0, 650 0,418 0, 445 0,423
260 0,585 0,458 0,485 0,462
270 0,310 0,368 0,387 0,368
280 0,212 0,250 0,258 0,246

290 0,194 0,208 0,211

320 0,261 0,148 0,154 0,147
340 0,358 0,150 0,162 0,154
350 0,582 0,265 0,283 0,269
360 0,928 0,453 0,480 0,456

Le specire du mélange est superposable au spectre du stilbéne

para iodé (100 % p.I).




Tableau XXII

Densités optiques relatives
au mélange stilbénigue obtenu lors de la réaction de
compétition entre pMeC6H4CH2CN(B) et pC1C6H4CH2CN(D)°
0,0141 g. de mélange dans 250 cc d'alcool.

DB ramené ‘ ‘ ‘ Dmé],.,
A a0,0141 g. DD Dxnél, : corrigé

Dy ‘
230 0,442 0,442 0,410 (isoabsorption) \
235 0,423 0,388 0,360 0, 388 i
240 0,416 0, 348 0,322 0, 347
245 0,447 U, 370 0,342 0,369
250 0,491 0,411 0,380 0,410
255 0,496 0,448 0,412 0,444
270 0,233 0,335 0,307 0,331
280 0,161 0,210 0,194 0,209
290 0,147 0,165 0, 155 0,167
320 0,197 0,159 0,149 0,160
340 0,270 0,172 0,163 0,174
350 0, 440 0,310 0,289 -0,311
360 0,700 0,520 0, 480 0,517
370 1,009 0,810 0, 748 0, 806
380 1,300 1,090 . 1,010 _ . 1,088
390 1,500 1,372 : 1,275 1,370
400 1,572 . 1,540 1,430 1,539
410 1,362 1,522 1,415 1,523

Le spectre du mélange est superposable au spectre du stilbéne

para chloré (100 % p Cl).



Tableau XXIII

Densités optiques relatives
au mélange stilbénique obtenu lors de la réaction de
compétition entre pMeC 6H4CHZCN(B) et mClC6H4CI—I2CN(C).,
0,0141 g. de mélange dans 250 cc d'alcool.

L |0 TEmene D D Pmél. pL - D D -D. 1 sz’lfgne
A |2 (;), 0141 g. C mél, cog’rigé B TC m. T UC | T thylé
B . :
230 { 0,442 | 0,355 0,361 0,355 0,087 0,000 0
235 | 0,423 0,312 0,332 0,326 0,111 0,014 12,6
240 | 0,416 0,305 0,316 0,311 0,111 0,006 5,5
245 | 0,446 0,341 0, 346 0,341 0,105 0,000 0
250 | 0,491 0, 408 0,415 0, 409 0,083 0,001 1,2
255 | 0,496 0,455 0,462 0,455 0,034 0,000 -
260 | 0,441 0,473 0,478 0,470 | 0,032 0,003 9, 4
265 | 0,346 0, 441 0,448 0,441 0,095 0,000 0
275 {0,179 - .| 0,217 0,218 i 0,215 0,038 0,002 5,25
280 | 0,161 0,156 0,161 (isoabsorption)
290 | 0,146 0,116 0,120 | 0,118 0,030 0,002 6,6
300 | 0,144 0,112 0,115 0,113 0,032 0,001 3,1
310 | 0,165 0,122 0,129 0,127 0,043 0,005 11,5
320 [ 0,197 | 0,131 | 0,141 0,139 0,068 0,008 11,8
330 | 0,232 0,143 0,152 0,149 0,089 0,006 6,8
340 | 0,270 0,148 0,161 0,158 0,122 0,010 8,2
350 | 0,440 0,265 0,283 0,279 0,175 0,014 8
360 | 0,700 0,452 0,480 0,472 0,248 0,020 8
Wmo= 6,1
E o= 4 25
k

k_c-=15’6 + 7
= x



o -

\ . Tableau XXIV

[‘ _ - Densités optiques.relatives
au mélange stilbénique obtenu lors de la réaction de
. t ".’?’C AW : °
3CHZCN(G)e }C6H4CHZCN(D)

compétition euntre 3, 4_C12C6H
- 0,0158 g. de mélange dans 250 cc d'alcool.

: D ? %rf;%né D Pmél. D - D D -D %;;ieél &
A G TR U8 | Pmel. [corrigé D~ "G {"m. "G ;fchfffé
D - | Dm |

245 10,325 0,416 | 0,338 0,327 0,091 0,002 2,2

250 | 0,360 0,460 | 0,378 0,366 0,100 0,006 6

255 | 0,412 0,504 0,420 0,416 0,092 0,004 4,4

280 {0,240 0,236 0,246 (isoabsorption)

330 | 0,133 0,188 0, 140 0,135 0,045 0,002 4,5

340 | 0,111 0,193 0,122 0,118 0,082 0,007

350 | 0,202 0,348 0,220 0,213 0,146 0,011 7,5

360 | 0,359 0,584 0,390 0,378 0,225 0,019 8,5
T=6,2
Egqm=2,5

WI =
oin
I

15,1 + 5



compétition entre 3,4-C1

Tableau XXV

Densités optiques relatives

au mélange stilbénique obtenu lors de la réaction de

2C()H?’CH CN

(G) et pIC

H,CH, CN(F).

64

0,0158 g. de stilbéne dans 250 cc d'alcool.

DF ramené 70 en

;l (]):;?158 & DG' Dmél., DG B Dir" Dma - D gznc)lie:helo—

F ré
230 0,347 ‘0,480 0,460 0,133 0,113 85
235 0,360 0, 453 0,435 10,093 0,075 81
240 0, 329 0,362 0, 362
255 0,374 0,412 0,411
260 0,388 0,450 0,438 0,062 0, 050 81
265 0,362 0,468 0,453 0,106 0,091 86
270 0;312 0,410 0, 400 0,098 0, 088 90
275 0,252 0,316 0,310 0,064 0,058 90
280 0,212 0,240 0,240
290 0,176 0,170 0,174 (isoabsorption)
300 0, 145 0,149 0, 147
310 0,131 0,150 0,146 m = 85,5
320 0,125 0,146 © 0,143 Eqm = 4

k .
= 5,9 + 2 ]
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TROISIEME PARTIE \

L Rl e e e

SYNTHESE DES MATIERES PREMIERES

La synthése des nitriles se réalise en trois cpérations distinctes :
1° on prépare d'abord le toludne mono- ou poivchlord;
2° on transforme ensuite ce dernier en chlorure de benzyle correspondant;

3° et on procéde enfin d la cyanuration.

Mis 3 part le trichloro-2, 4, 6 toluéne, les produits de départ peuvent
tous &tre acquis dans le commerce. Cependant, la similitude des constantes
physiques des différents chlorotoluénes isoméres rend impossible tout con-

tr6le du degré de pureté des échartillons commerciaux.

Dans ces conditions, on a jugé indispensable de les synthétiser par
des voies inambigiies d'autant que les pfodu.ij:s intermédiaires et les nitriles .
isoméres sont souvent impossibles a distinguer; en paszxticulier, il ne serait
pas possible de scinder les nitriles m. et p. chlorophéaylacétiques méme
par chromatographie en phase vapeur. L'expérience a montré en effet que

les temps de rétention des deux isomeéres sur la colonne sont identiques.

Les nitriles VI et VII ne sont pas encore décrits, Les autres ne le

sont qu'imparfaitement.

1.  Lies chlorotoluénes

Deux méthodes permettent d'obtenir les chlorotoluénes : la chloration
directe du toluéne et 1a substitution par le chlore du groupement aminé de

Ia toluidine corre spdndante..,

a) chloration directe du toluéne

Cette méthode mangque de sélectivité, Elle implique toujours la for-
mation d'isomé&res dont la parenté des constantes physigues rend toute sépa-

ration malaisée voire impossible. (1)
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Ces difficultés de séparation d'isomeéres inhérentes i cette méthode
ont été mises en évidence dans la synthése du dichloro-2, 6 toludne obtenu

par chloration catalytique du p. nitrotoluéne.

Le trichloro-2, 4, 6 toluéne a été lui aissi obtenu par chloration

directe mais dans ce cas la formation d'isomares n'est pas i .craindre.

b) substitution par le chlore de la toluidine correspondante

On utilise comme produits de départ les toluidines pures. Les écarts
en point d'ébullition des nitrotoluénes dont ils proviennent permettent de dif-
férencier exactement 1'0. nitrotoludne et par conséquent 1'o. toluidine des
deux autres isoméres. Les points de fusion des p. et m. toluidines sont suf-
fisamment différents que pour s'assurer de leur degré de pureté et pour les

purifier au besoin.

Aussi, afin d'éviter toute confusion possible quant 3 la position exacte
'du chlore dans le ndyau, on passe de préférence par le diazoique de 1a tolui-
dine pure correspondante qu'une réaction de Sandmevyer transforme avec

certitude en chlorotoluéne attendu.

Nous avons utilisé cette méthode pour I'obtention des trois toluénes

monochlorés et du 2, 4 - dichloré.

1) Chlore -2, -3 et -4 toluénes

On réalise une diazotation de Ia toluidine correspondante suivie d'une
substitution par le chlore par réaction de Sandmeyer en présence de chlorure
cuivreux : |

Y i X - - KN
a) o., m,,oup‘,NHZ.C6H4 CI—I3 + HCl + HNO, >

0., M. ou p. NZCl-C6H4=CH3 7+ 2 HZO

‘ , A
b) o., m. ou p. NZCIK--C()H!{-CH3 HeTCaey ° - m. ou'pnC1C6H4CH3 + N,

a) et b) suivre les indications de Synth. Org. (2)
=46-7°C; Rdt = 79 %

0., m, et p. EblO

2) Dichloro - 2, 4 toluéne
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On utilise une technique semblable i celle.conduisant aux monochlo-
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rotoluénes avec toutefois une variante : la diazotation des deux groupements

aminés et leur remplacement par le chlore se font dans la mé&me opération :

NHZ(Z) N2C1(2)
CI—]{3 -C 61’—13\ + 2 HNOZ + 2 HCl —— CI—I3 =C6H3\ + 4 HZO
'~NH2 (4) tlcl N2C1(4)
cl(2) CuiCl1
NZ + CH3 mC6H3\ R
"C1(4)

Pour la préparation de la solution de chlorure cuivreux, suivre les

indications de Synth. Org. (2)

Pour la substitution par le chlore, suivre les indications de la litté-
rature, (3)

EblO = 80°C; Rdt = 70 %

3) Dichloro -2, 6 toludne

Le p. nitrotoluéne, produit de départ est soumis A une chloration ca-
talytique a 1'cbscurité. Aprés addition d'un atome de chlore, on obtient le
chloro-2 mitro-4 tolugne (95 %). En poussant la chloration jusqu'd augmenta-~
tion en poids correspondant i 1'introduction de deux atomes de chlore, on ob-
tient un mélange de deux isoméres. En laissant reposer pendant quelques
jours, & la température ordinaire, le dichloro-2, 6 nitro-4 toludne précipite
au sein de la masse légérement souillé de son isomére, le dichloro~2, 5
nitro-4 toluéne. Aprés plusieurs recristallisations dans 1'alcool, on parvient
a I'isoler a 1'état pur mais évec des rendements faibles. On réduit le groupe -

ment nitré et on élimine le groupement aminé par une diazotation réductrice.

Voici le schéma des réactions :

/CH,, (1)
a) CH_(1) C1 CH,(1) 2,6Cl=C,H. = 3
P 2 3 2%672 ~ .
C H " 3 2Cl-C, H L) NO2(4)
6 4\1\1 JENY SECI; o CH (1)
0, (4) SbCl, NO,(4) 2,5CL=C,H,

MO, (4)




b) CH,(1) | CH (15

2,6Cl1 =CI—I/ S 26C1 =C H/
277672 Sn-HC1L 62*%NH_‘(4
NNo_(4) )
2
c) //CH3(1)

(] = - ) et
2,6 c12. C6H2\ + CZHSOI—I + ._..2504 + NaNOZ >
.NHZ(4) y

2, 6C12‘:C6H3QCH3(1) + CZH4O + N, 4 ZHZO + NaHSO4

a) suivre les indications de la littérature (4)

Remarque : il e.sf de la plus grande importance de pousser la chloration a
fond en contrdlant 'augmentation en poids correspondant. Faute de quoi, on
obtient en fin de réaction un mélarze de trois produits,_ les .deux isomeéres
dichlorés ‘etile chloro-2 nitro-4 totudne, ce dernier ayant le m&me point de
fusion (65°C) que le dichloro-2, 6 nitro-4 toluéne.
Fines aiguilles incolores, F. : 65°C; Rdt = 10 %
Analyse : C_H O NCI, Calc.%: Cl 34,41

Tr, :: 34,23

b) suivre les indications de la littérature (4)

F. = 56-7°C; Rdt = 80 %

c) suivre les indications de la littérature (5)

Eb,, = 76°C; Rdt = 25 %
Analyse C,?H()Cl2 Calc. % : Cl 44,09
Tr. : 44,00

4) Trichloro-2,4, 6 toluéne

Le produit de départ est la m.toluidine. On protége le groupement
aminé en le transformant en groupement acétylaminé. Le m.toluidide cor =
respondant est chloré sous l'action simultanée du chlorate de sodium et de
l'acide chlorhydrique. On obtient le trichloro-2, 4, 6 acétotoluidide. Ou re-
vient & - :1' amine par hydrolyse du groupément acétylaminé et on obtient fi-

nalement le trichloro-2,4, 6 toluéne par élimination du groupement aminépar
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diazotation :
a) CH., (1) CH. (1)
P 3
| C,H + (CH,CO),0 ——3 C,H + CH,COOH
; - b - ‘ 32 6 4 3
| NH, (3) NHCOCH,
b) CH, (1) (2)ct . CH, (1)
P 3 - - 3 ,
c,H + 3 Cl, ———p (4)Ci— C, H + 3HC1L
64 2z P 6 \
\NHCOCH3(3) (6)C1- NHCOCH,(3)
c) '
(2)ct /CH3(1) (z)c:u..\ /CH3(1) |
(4)Cl—C H ' + H,0— (4)Cl—CH + CH,COOH
(6)c1”” NHCOCH, (3) (6)c1”” \NH, (3)
d)
(2)c1 CH_ (1)
™~ s 3 .
(4)Cl— C,H + C_H_OH + H_SO, + NaNO >
6 \, 275 2774 2
(6)c1”” . NH (3)
(2)Cl C1(6)
C.H O H.O SO \c i’
,HO + N, + 2H,0 + NaHSO, + CeHy
L Y
(4)C1- CH,(1)
a) suivre les indications de la littérature (6).
Rdt = 80 %

b) suivre les indications de la littérature (6)(7).

Rdt = 70 %

c) suivre les indications de la Ilittérature (5)

Fines aiguilles blanches et brillantes. F. : 77-8° C; Rdt = 85 To

d) suivre les indications de la littérature (5)
F. :33-34° C. Eb8 = 110° C
Analyse : C_H_C1 Calc. % : Cl 54,47

7573
Tr. : 54,28
5) Dichloro-3, 4 toluéne

B N e T ]

Produit commercial.
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Eb 10
Analyse :

=85° C

C.H

76Cl,

6
Tr,

2. Les chlorures de chlorobenzyle

Calc. % : Cl1 44, 09

43,72

Les chlorures de chlorobenzyle s'obiiennent par chloration photo-

chimique dans la chaine latérale des chlorotoluénes correspondants :

H

C1n - C() 5-n

- CH3 + Cla

e C1 = C
Tl

I-15mn - CHZCI + HCI

6

1) chloration des monochlorotoluénes en phase vapeur

Les trois monochlorotoluénes obtenus se prétent bien i la photo-

chloration en phase vapeur suivant

‘au point dans ce laboratoire (8).

le procédé et dans I'appareillage mis

Les rendements sont pratiquement équivalents dans la chloration

des trois monochlorotoluénes (70 %).

Cependant on remarque que le

chloro-2 toluéne se laisse plus difficilement chlorer que les autres et il

importe de réduire la vitesse du flux de chlore si l'on veut que celui~ci

participe entiérement i Ia réaction.

2) chloration des autres chlorotoludnes en phase ligquide

Pour les dichloro- et trichloro-toluénes, la photochloration a été

menée en phase liquide, sans solvant, 3 la température de 70-80° C. Les

chlorations des composés ayant un

ou deux chlore en position crtho sont

beaucoup plus lentes. Néanmoins, en poursuivant la réaction jusqu'a 'aug-

mentation en poids correspondant & un peu moins d'un atome de chlore

dans la molécule de départ, les rendements en produits photochlorés voi-

sinent les 90 %.
Chlorure de chloro-2 benzyle EblO
Chlorure de chloro-3 benzyle Eblé
Chlorure de chloro-4 benzyle EblS
Chl. de dichloro-2, 4 benzyle Eb

Chl. de dichloro=3,4 benzyle Eb

10
10

R

94-95° C
98-99° C
96° C

=115-7° C
=122-3°C
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Chl. de dichloro-2, 6 benzyle Eb,

115-7° C F. = 39-40° C
Chl. de trichl. -2, 4, 6 benzyle Eb

141-2° C

"

8 -

3. Les nitriles chlorophéunylacétiques

Suivre Ies indications de la littérature (9)

Pous avoir des nifriles exempts de arbylamines qui conférent au
nitrile une odeur désagréable et qui les font brunir aprés quelques temps;
il suffit de les agiter avec un volume égal d'une solution a 10 % dlacide
chlorhydrique. Aprés décantation, lavage avec une solution saturée en bi-
carbonate de soude et exiraction i 1'éther, on sé&che sur chlorure de cal-

cium, on élimine 1'éther et on redistille le nitrile sous pression réduite.
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SYNTHESES ET CARACTERISTIQUES DES NITRILES X.—iAr—CI_-IZCN

Nitriles Réactifs Procédés [F°C[EDb, “C %Clcalé- .30 _ 30 [RM_ calc
. . ] 10 d n D
: 23,40 4 D 40.15
% Cl 45 o
trouvé d4 ' RlVIDtr’
IV.2-Cl | 2-NH,ArCH, | Chloration |24 | 123 23,261,19012|1,540| 40,0
: ’ par Sardmeyer \
Chloration la- _ 1,17595
térale. Cyanu'- ' "
ration. '
, - o Rdt=40% ,
I1.3-Cl | 3-NH,ArCH, |idem 136 | 23,35|1,18064(1,539| 40,2
‘ 1,16650
111. 4-Cl1 4-1\;_TH2.A1'CH3 idem 30 | 136 23,3211,17780{1,539| 40,3
1,16455 ol
% Clcalc %Cltr |% Ncalc %N tr.
1.3,'4012 3,4-CL,ArCH, |Chlorationla- 36 | 163 | 38,11| 38,10 | 7,52
" |térale. Cyanus A
ration.
Rdt=70% , _
V. 2, 4(NH,),ArCH, [C£1IV. 58 | 146 38,11 38,05 | 7,54 7,505
.?.,4:012 Rdt=50% & 3%
VI. = |2 6C]24NO A‘LCH3 Réduction. 74 | 158 38,11 | 38,10 7,52 7,48
~ 2 . . e . )
2, 6C12 Désamination. 3 3% %
1 Chloration la~- '
térale. Cyanu*
) ration. Rdt=15%
VII. k'3 3—NHZA.1'CH3 Acét‘jzlation, 110 48,24 48,20 6,389 6,34
2,4, 6C]3 . Chlorationnu-~ BESEIETE
: . cléaire. Dés~
acétylation.
Désamination.
Chloration la=-
térale. Cyanu-
ration. Rdt=9 %l

3% Ces composés ne sont pas décrits
- 3% 3% Moyenne de 2 mesures ‘
sc3 % Moyenne de 3 mesures
% %% 3% Moyenne de 4 mesures
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