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Nous avow signal6 la decyanuration des succinonltrilss 1, a la temperature amblante, 

dans un solvant aprotique, en pr6sence da KOH et d’une faible quantite de tertiobutanol (11. 

Cette &action conduit quantitativement aux cinnamonitriles a,g-dialcoylk 2. Quelques oleflnes 

da ce type ont deja 6th pr6par6es. soit par enl&vament d’un groups alcoxycarbonyle d’un a-cyano 

ester B-BthylBnique (21, soit par deshydratation d’un nitrile g-hydroxyl6 (31, mais leur st6r6o- 

chimie n’a pas 4th 6tudi6e. Une d6cyanuration analogus, lorsque R = CSHS et R’ = H, a 6th obser- 

v6e dans le tertlobutanol, en presence da tertlobutylate da potassium (41. 
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La dkyanuration, qui procede par l’interm6diaire de l’anion LA). est notablemsnt 

ralentie at peut gtre totalemant inhlbee par addition d’un solvant HS suffisarrment acids (H20. 

CHSOH . ..I. L’lsomBrisation des dinltriles est toutefois toujours observes : le melange des 

diastaraoisomkes 1 recuper6s correspond a l’equilibre thermodynamique (5). On peut penser 
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qu’une partie de l’anion [Al eet solvatle par HS pufs donne lo succinonltrlle 1 Bpim6rie6. La 

concentration en carbanion non solvat pout afnsi devenlr tr&s faible et, par suite, la vitesse 

de dgcyanuration deviant n6gligeable. 

La dgcyenuration de5 succinonitriles 1 n’est janale constaMe en prgsence de K2CO3, 

bien qua leur isom6risatlon soit encore possible.dans 10s solvants de forte constant0 di6lectri- 

que WHPT et DNSO par exsmple,l (51. Par contrs, cette d6cyanuratlon est observge dans l’hexa- 

m4tapol. en prgsence de KOH. Oans un milieu aprotlqus, la vitesse de protonatlon du carbanion A 

dgpend. en effet. de la nature de la base 0-. 

La vitesse de dgcyanuration de l’anion [Al reste done toujours tras inf6rieure b celle 

de sa protonation lorsque HS ou H8 est suffisaent aclde. La formation de 1’Bthylgnique 2 d6pand 

de ces vltesses relatives. L’haloggnation du carbanion [A) par un tgtrahalom&thane est Bgalsment 

tree ralentie par addition d’une petite quantit4 d’eau ou de methanol [Il. 

Lea nitrilos 2 s’isom4risent dans la milieu Mactionnel et chaque succinonitrile dias- 

t6r6oisos!&e 1 donna le m&se m6lange d’isor&res g6un6triques 2, qui sont &par& par chromato- 

graphie en co&he mince sur gel de s&e. Leurs structurss E et Z sont d6tennin6es par l’gtude 

doe spectra5 de R.M.N. de leurs complexes avec le tris-~dipivalom&hanato~ Europlum %1tOPMl31. 

11 a 6t6 montr6 que Eu[DPN)3 pout se complexer avec un h&&oatoms toxyggne ou azote). 

dans certains compos6e. Cette complexation se traduit gBn6ralsment en R.fl.N. par de fort5 dbpla- 

ca!mnta pars#nagn&iques 6, dont l’lmportance d&pond des dfstsnces R entre l’lon m6tallique et les 

protons consid& et des angle5 internucl6alres 8. dans la complexe t61[7), lorsque la terma de 

pseudo contact est seul A lntervenir : 

A - k [3 cos2 8 - 11 
1 

R3 

Lea dgplacanents parunagn&iques induits par EuWfl13 pour les CH3 (ou CH2) fix&e sur 

les carbonea BthylBniques d’un isor&-e 2 sont reprgsent6s dans le tableau par A [pour RI et par 

A’ [ pour R’l. Ces valeurs dgpendent doe concentrations en ol6fine et en eel d’europium, et des 

constantes de canplexation qui ne sont pas n6cessairement identiquas pour les deux isom8res. Nous 

constatons toutefois que le rapport p = A/-A’ ne dgpend plus de co5 concentrations male unlquament 

de la nature de l’isom&re., 

La valeur du rapport pE/ pz peut gtre calcul6e en estimant 10s distances R et lee 

angles 8, pour chaque fsor&re, B l’afde des mod&lee de Dreiding. et en admettant que le m&al eat 

place sur l’axe du groupe - CE N, A une distance de 3.0 1 da l’azote (valeur d6jA propos6e pour 

lee distances europium-oxygi9ne) I711121. On consldhre qua A’ est identique pour E et Z. Ce 

rapport pE/ pZ est Bgal b 1.8 pour lee compos6s tz , R = CH3). quel que soit R’. Le calcut montre 

done que pE est sup4rieur b pZ et que le terme [l/R31 dolt gtre plus important qua 1s terme 

(3 co52 0 - 1). Lee structures E et Z des clnnamonitrlles peuvent gtre ainsi attrlbu6es(tableau1.~ 

Lcrsque R = R’ - CH3. l’identiflcation de5 deux m6thyles rfisults de l’examen des 

spectres de R.M.N. des nitriles 1 deut&i& sur le carbone en a du CN. Ces Bthylgniques ont 6th 

obtenus par dgcyanuration des succinonitriles (I. R * CH3, R’ = CO31 d6jzl &par&. [Il. .- 

La mesure des moments dipolalres das ol6flnas 3. prgpar6es par nitration de5 isM&reS 

2 E et 2 Z correspondants, nous a permis de confirmer oes 5trUCtUrOS. On Pout. 5n effet. PrbJir 
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un moment d’environ 7 D pour l'ieotnhe 3 Z et d’environ 0.5 II pour l'isomhre 2 E [aI. Les 

valeurs experimentales sont en bon accord avec ces previsions. Elles ont 6th obtenues par la 

methode de Guggenheim [6al (dioxanne, 20’ Cl. 
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Les hypotheses Bmises precedenwnent sont done correctes et les deplacements lnduits par 

Eu[DPM13 sont utllisables pour determiner slmplement les configurations E et Z das cinnsmonl- 

triles. 

Spectres de RMN des cinnamonitriles 2 et 2 
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3 
t 6 des CH3 ou CH2 directement fixes sur les carbones sp- 

** 5j trop falble, pa peut 9tre mesure. 
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1.6 1.1 

Ces rhultats nous permettent d’attribuer la structure 2 E B l’isomere obtenu de 

facon preponderante dans la decyanuratlon (le plus stable]. L’examan des spectres de R.M.N. 

des olefines 2 r&Ale egalement un couplage homoallylique 5J entre les CH3 (ou CH2) des 

groupes alcoyles R et R’ [tableau). L’isomsre le plus abondant pr&sente toujours un 5J superieur 

a celui de l’autre isomkre, ce qui est bien en accord avec les couplages observes dans plusieurs 

butgnes-2 diversement substitues c5J trans > 93 cisl (91. Cependant, les exceptions a cette ragle 

(101 rendent difficile l’utilisation de cette seule m&hode pour l’attribution des structures E 

ou 2. 

Les deplacements chimiques observ6s pour 18s protons de R et de R’ dans les daux 

isomkes. peuvent s’expliquer si l’on admet une conformation gauche du phenyle, imposea par 

l’encombrement stkique du substituant R. Par suite, les protons du groupe R’ rssonnent a des 



1006 

chenpa plus BlevBa dens 

(oil 11s sont en tranal. 

en trana dens 2 7.1. Dee 

mation, adoptbe par le groupe phhnyle, mlnimiae 

m&e E, qui eat le plus stable. 

l’iaom8re 1 E [oh ila aont en cis du ph8nyle) 

contralremant aux protons du groupa R (en cls 

effete analagues ont 6th constates loraque R’ 

que dens l’iaom8re 2 2 

du nltrile dans 2 E et 

= H (II 1. Cette confor- 

lea interactions entre C6H5 et R’ dens l’iao- 
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