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DECYANURATION DES SUCCINONITRILES TRISUBSTITUES. CONFIGURATIONS Z ET E
DES CINNAMONITRILES a,B-DIALCOYLES OBTENUS.
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Nous avons signelé la décyanuration des succinonitriles 1, 3 la température ambiante,
dans un solvant aprotique, en présence de KOH et d'une faible quantité de tertiobutanol (1).
Cette réaction conduit quantitativement aux cinnamonitriles a,B-dialcoylés 2. Quelgues oléfines
de ce type ont déja été préparées, soit par enlévement d'un groupe alcoxycarhonyle d'un a-cyano
ester B-8thylénique (2), soit par deshydratation d'un nitrile B-hydroxylé (3), mais leur stéréo-
chimie n'a pas &té& étudiée. Une décyanuration analogus, lorsque R = CgHg et R' = H, a &té obser-
vée dans le tertiocbutanol, en présence de tertiobutylate de potassium (4).
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La décyanuration, qui procéde par 1'intermédiaire de 1'anion [A), est notablsment
ralentie et peut &tre totalement inhibée par addition d'un solvant HS suffisamment acide (H,0,
CH30H ...). L'isomérisation des dinitriles est toutefois toujours observée : le mélange des

diastéréoisoméres 1 récupérés correspond & 1'équilibre thermodynamigue (5). On peut penser
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qu'une partie de 1l'anion (A) sst solvatée par HS puis donne le succinonitrile 1 épimérisé. La
concentration en carbanion non solvaté psut ainsi devenir trés faible et, par suits, la vitesse
de décyanuration devient négligeabls.

La décyanuration des succinonitriles 1 n'est jamais constatées en présence de KoCOj3,
bisn que lsur isomérisation soit esncors possible dans las solvants de forte constante diélectri-
que (HMPT et DMSD par sxempls) {5). Par contrs, cstte décyanuration est obssrvées dans 1*hexa-
métapol, en préssnce ds KOH. Dans un milieu aprotiqus, la viteéaa de brotonation du carbanion A
dépend, en effet, de la nature de la hase B7.

La vitesse de décyanuration de 1l'anion (A) reste donc toujours trds inférieure a celle
de sa protonation lorsque HS ou HB est suffisemment acide. La formation de 1'éthylénique 2 dépend
de ces vitesses relatives. L'halogénation du carbanion (A) par un tétrahalométhane est &galsment
tras ralentie par addition d'une petite quantité d'eau ou de méthanol (1).

Les nitriles 2 s’'isomérisent dens le milieu réactionnel et chaque succinonitrile dias-
téréoisomére 1 donne le mime mélange d'isoméres géomStriques 2, qui sont séparés par chromato-
graphie en couches mince sur gsl de siliée. Leurs structures € st Z sbnt déterminées par 1'étude
des spectres de R.M.N. de lsurs complexes avec le tris-(dipivalométhanato} Europium (Eu(DPM)3].

I1 & &té montré que Eu(OPM)3 peut se complexer avec un hétéroatome (oxygdne ou azote),
dans certains composés. Cette complexation se traduit généralement en R.M.N. par de forts dépla-
cemants paramagnétiques A dont 1l’importance dépsnd des distances R entre 1'ion métallique et lss
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protons considérée et des anglas internucléasirss 6, dans le col
1

8 &l
psesudo contact est seul A intervenir :

A=k (3 cos® 8 - 1 E%_

Les déplacements paramagnétiques induits par Eu(OPM)3 pour les CH3 (ou CHp) fixés sur

les carbones éthyléniques d'un isomére 2 sont représentés dans le tableau par A (pour R) et par

A' ( pour R'). Ces valeurs dépendent des concsntrations en o0léfine et en sel d'suropium, et des
constantes de complexation qui ne sont pas nécsssairement identiques pour les deux isoméres. Nous
constatons toutefois que le rapport p = A/A' ne dépend plus de ces concentrations mais uniquement
de la nature de 1'isomérs.

La valeur du rapport pg/ Py psut &tre calculée en sstimant les distances R et les
angles 6, pour chaque tsomdres, & 1'amide des modidles de Dreiding, et sn admettant que le métal est
placé sur 1'axe du groupe — C= N, & une distance de 3,0 R de 1'azote (valeur déja proposés pour
les distances europium-oxyg&ns) {7){12). On considdre que A’ est identique pour E et Z. Ce
rapport pg/ pz est égal 3 1,8 pour les composés (2 , R = CH3), quel que soit R'. Le calcul montre
donc que pg est supérisur & py st gque le terme (1/R3) doit-&tre plus important que ls terme
(3 cos? 0 - 1). Las atructures £ at Z des cinnamonitriles peuvent 8tre ainsi attribuges(tableau)..

Lorsque R = R' = CH3, 1'identification des deux méthyles résulte de 1'examen des
spectres de R.M.N. des nitriles 2 deutériés sur le carbone en a du CN. Ces éthyléniques ont été
obtenus par décyanuration des succinonitriles ﬁl' R = CH3' R' = C03] déja préparés, (1).

La mesure des moments dipolaires des oléfines 3, préparées psr nitration des isoméres
2 E et 27 correspondants, nous a permis de confirmer ces structures. On peut, en effat, prévoir
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un moment d’environ 7 D pour 1'isomdre 3 Z et d'snviron 0,5 D pour 1’isomére 3 E (8). Les
valeurs expérimentales sont en bon accord avec ces prévisions. Elles ont été obtenues par la

méthode de Guggenheim (8a) (dioxanne, 20° C).

pN02C6H4\ /CHS DN0206H4\ /CN
Sc=c{ Se=c{
CH; CN CH; CH
3E w=10%0,10 37, u=6,54>0,020

Les hypothéses émises précédemment sont donc correctes et les déplacements induits par
Eu[DPM]3 sont utilisables pour déterminer simplement les configurations E et Z des cinnamoni-
triles.

Spectres de RMN des cinnamonitriles 28t3

R CHy CHg CoHsg Cohs CHy
R’ CH3 acH, CHy gcH, CH,
1somére 2E 27 2€ 212 2E 27 2 22 3E 312
% a
1'&quilibre 85 35 73 27 74 26 81 19 - -
R® 2,38 2,14 2,38 2,23 2,75 2,53 2,77 2,54 2,41 2,20
CDCla R * 1,83 2,04 3,43 3,70 1,78 2,05 3,40 3,72 1,87 2,10
55 1,4 0,9 1.1 b 1,0 e s '™ 1,6 1,1
CC14 p = _§#- 1,%2 D,68 1,04 0,62 1,28 0,63 1,22 0,61 - -

*x & des CH3 ou CH2 directement fixés sur les carbones sp2

s SJ trop faible, pe peut &tre mesuré.

Ces résultats nous permettent d'attribuer la structure 2 E & 1'isomere obtenu de
fagon prépondérante dans la décyanuration (le plus stable). L’examen des spectres de R.M.N.
des oléfines 2 réveéle également un couplage homoallylique 53 entre les CHy (ou CHZ) des
groupes alcoyles R et R' (tableaul). L'isomére le plus abondant présente toujours un 5] supérieur
4 celul de 1'autre isomére, ce qui est bien en accord avec les couplages observés dans plusieurs
buténes-2 diversement substitués (3J trans > 5J cis) (9). Cependant, les exceptions & cette régle
(10} rendent difficile 1'utilisation de cette seule méthode pour 1l'attribution des structures E
ou Z.

Les déplacements chimiques observés pour les protons de R et de R' dans les deux
isoméres, peuvent s'expliquer si 1'on admet une conformation gauche du phényle, imposée par

1'encombrement stérigue du substituant R. Par suite, les protons du groupe R’ résonnent & des
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champs plus élevés dans 1’'isomdrs 2 E (o0 ils sont en cis du phényle) que dans 1'isomére 2 Z
(ol 118 sont en trans), contrairement aux protons du groupe R (en cis du nitrile daps 2 E st
en trans dans 2 7). Des effets analoguss ont &té constatés lorsque R’ = H (11). Cette confor-
mation, adoptée par le groupe phényle, minimise les interactions entre CEH5 et R' dans 1'iso-
mére €, qui est le plus stable.
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