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Les réactions de cycloaddition 1, 3 ont été€ étendues 3 de nombreu-
ses classes de dipoles par Huisgen l. Parmi ceux-ci les diazoalcanes sont
des réactifs de choix pour la formation de cycles 2 cinq pitces 2712

Nous nous sommes proposés dans ce travail d'étudier 1'action des
diazoalcanes sur les dérivés cyanostilbéniques:

CN
x '
O-igy

1

H
a. X=Y=H c. X =N(CH,), Y = C1 e. X =N(CH,), Y = CH,
b, X =N(CH,), Y =H d. X = N(CH,), Y=NO, f.X=H Y = NO,

Tous ces dérivés ont été synthétisés dans ce laboratoire 13.

Nous- avons choisi d'abord la diméthylamino-4! & - cyanostilbéne
trans (1b) et le diazométhane. Une solution de (lb) dans du dioxanrie est
traitée par une solution éthérée de diazométhane A température normale
pendant dix jours. Aprds avoir chassé le solvant,.le résidu est repris au
méthanol etil y aapparition d'un produit cristallin (Rdt 70 %) fus. 104-105°
18I-IIBNZ: % C 82,40; % H6,92; % N 10,68; % trouvé:
% 82,18; % H6,93; % N 10,78. Le spectre U.V. montre 1'absence de la

C; % calc. pour C

bande de conjugaison longitudinale caractéristique du cyanostilb2ne trans
(A max EtOH =400 m u).

Le spectre I.R. révile d'une part la disparition de la fréquence
1 et d'autre part le déplacement du

groupement nitrile de 25 cm™! soit, de 2210 2 2235 cm™! |

du systéme conjugué situe 21590 cm”

Le spectre R.M.N, présente les caractéristiques suivantes (fig.
1): 2,65 T pour les cinq protons aromatiques du radical phényle; 3,04 T
pour les quatre protons aromatiques du radical diméthylaminophényle qui

forment un systéme AZBZ et présentent une constante de couplage JAB =
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8,5 c.p.8.; 7,05 T pour les six protons du groupement diméthylaminé; en-
fin des valeurs correspondantes 2 un systéme ABX: 7,26 T , pour le pro-

ton X, 7,88 T, puour le proton A, et'8,09 T pour le proton B,

il

10 ()
Fig. 1

Seul le systéme ABX confirme la nature cyclopropanique du pro-

duit final (3) (fig. 2).

Les constantes de couplage ont été trouvées par la résolution gra-
phique 14 .t::JAB =6 c.p.s., JBX =9c.p.s. et J o= 7c.p.s.

Ces constantes de couplage sont en accord avec les valeurs four-
nies par la littérature 15,16, 17.
Elles montrent également que 1'addition du diazométhane se fait

. ; L oien . . PR 1
d'une manidre stéréospécifique cis avec comme intermédiaire la A~ py-

CN
N, v

razolines (2)(fig. 2).

(B CH N, X

Fig. 2
Ceci est en accord avec les prévisions de la chimie gquantique en
ce qui corcerne les structures électroniques du diazométhane et des déri-
vés cyanostilbéniques. La pyrazoline A4 ! n'a pas encore été caractérisée;

dans les conditions opératoires elle est également peu stable 18,19, 20. Sa
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décomposition, par perte d'azote, est stéréospécifique et engendre le dé-

rivé cyclopropanique trans.

Les détails de ce travail y compris1'étude théorique qui a été fai-

te ainsi que 1'étude de la réaction sur les autres termes (la —» f), seront

publiés prochainement.

Nous remercions le Professeur G, Chiurdoglu de 1'Université Li-

bre de Bruxelles pour les spectres R.M.N. qui ont été relevés dans son

laboratoire.
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