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Lea reactions de cycloaddition 1.3 ant 6th &endues ?I de nombreu- 
1 

.ees classes de dipoles par Huisgen . Parmi ceux-ci lee diazoalcanes eont 

des &act& de choix pour la formation de cyclee 2 cinq pi&es 
2;12 

Now nous so-es proposes dans ce travail d’6tudier l’action des 

diaroalcanes sur les d6riv6s cyanostilb&iques: 

xa++y 

Ii1 - 

a. X=Y=H c. X = N(CH3)2 Y = Cl e. X = N(CH3)2 Y = CH3 

b. X = N(CH3)2 Y = H d. X = N(CH3)2 Y = NO2 f, X=H . Y =N02 

Tous ces d&iv& ont 6tk synthdtia~s dans ce laboratoire 
13 

. 

Nous avons choisi d’abord la dimdthylamino-4: a - cyanostilbkne . 

trans (lb) et le diasom&hane. Une solution de (lb) dans du dioxanne est 

traitbe par une 8olutiou &h&he de diaaomkthane a temp&ature normale 

pendant dix jours. Apr&s avoir chassd le sokant,. le rdsidu est repris au 

m&hanol et il y a apparition d’un produit cristallin (Rdt 70 %) fus. 104- 105O 

C; % talc. pour C18H18N2: % C 82.40; % H 6.92; % N 10.68; % trouv6: 

% 82,18; % H 6.93; % N 10. 78. Le spectre U.V. montre l’absence de la 

bande de conjugaison longitudinale caractiristique du cyanostilbbne trans 

(A mu EtOH = 400 m CI ). 

Le spectre 1-R. r&&k d’une part la disparition de la frdquence 

du syst’eme conjuguh situ& a 1590 cm 
-1 

et d’autre part le d&placement du 

groupement nitrile de 25 cm 
-1 

soit, de 2210 a 2235 cm 
-1 

. 

Le spectre R. hi. N. prdsente les caractiriatiquea suivantes (fig. 

1): 2,65 ‘t pour ks cinq protons aromatiques du radical ph&iyle; 3.04 r 

pour les quatre protons aromatiques du radical dim&hylaminoph&yle qui 

forment un tryst&me A2R2 et prksentent une con&ante de couplage JAR = 

273 
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8. 5 c. p. s. ; 7.05 T pour lee six protons du groupement dim&hylaminG; en- 

fin des val.eurs correspondantes a un syst&me ABX: 7,26 T , pour le pro- 

ton x, 7.88 ‘F, pour le proton A, et.8.09 T pour le proton B. 

Seul le syst’eme ABX confirme la nature cyclopropanique du pro- 

duit final (3) (fig. 2). 

Les constantesde couplage ont 6th trouv&es par la resolution gra- 

phique l4 It: 
:JAB 

= 6 c. p. s., 
JBX 

= 9c.p.s. et JAx = 7c.p.s. 

Ces constantes de couplage sont en accord avec les valeurs four- 

nies pa* la. littkrature 
15.16.17 

Elles montrent Cgalement que l’addition du diaeomkthane se fait 

d’une mani&re st&&os+cifique cis avec comme intermediaire la A 
1 

PY- 

razolines (2) (fig. 2). 

Ceci est en accord avec les previsions de la chimie quantique en 

ce qui corcerne les structures Blectroniques du diaaomCthane et des dkri- 

VCS cyanostilb8niques. La pyrazoline A 
1 

n’a pas encole 6tB caracthriske; 

dans lee conditions o+ratoires elLe est Cgalement peu stable 
18,19,20_ sa 
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dkcomposition, par perte d’asote, est stkr~ospdcifique et engendre le dd- 

rivC cyclopropanique trans. 

Les details de ce travail y compris 1’Btude thhorique qui a 6th fai- 

te ainsi que l’etude de la reaction sur les autres termes (la 4 f), seront 

publids prochainement. 

Nous remercions le Professeur G. Chiurdoglu de 1’Universite Li- 

bre de Bruxelles pour les spectres R.M.N. qui ont 6th relevds dans son 

laboratoire. 
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