
Tetrahedron Letters, Vo1.22, N0.23, PP 2169 - 2170, 1981 0040~4039/81/232169-02$02.40/O 
Printed in Great Britain 01981 Pergamon Press Ltd. 

NOUVELLE REACTION DE CONDENSATION DES CHALCONES AVEC LE 
CYANOACETATE D'ETHYLE 

E.DEGNY 

Universite d'Abidjan - ~.P.322 - Abidjan 04 (Gate-d'Ivoire) 

S.Z.ZARD 

Institut des Substances Naturelles-Gif-suFYvette(France) 

R.PASTOR et A.CAMBON 
% 

Laboratoire de Chimie Structurale-Part Valrose-06034 Nice Cedex(France) 

Abbthact : In thi.6 papek we hepod an unexpecded trebubt in the condenbation 
.-on&b with ethyl cyanoacetate : bubbkituted-2,3,4,5-tethahydho-b-oxa 
quino.i.?ineb Wehe obtained and identidied with ApiM decoupling 6rpehimentA. 

I1 est bien connu (1) que les chalcones reagissent en milieu ba- 

sique sur le cyanoacetate d'bthyle, pour conduire a une addition de type 

Michagl. Cette condensation peut se faire soit mole a mole,soit dans le rap- 

port 2:l. 
En faisant reagir le cyanoacetate d'dthyle en presence de piperidi- 

ne,en milieu ethanol absolu sur une serie homologue de chalcones Ar-CH=CH-C-A: 

Ar = Ph, Ar' = Ph(1) ’ Ar = Thienyle, Ar' = Thienyle(IV) i 
, 

Ar = Ph, Ar' = Thienyle(I1) , Ar = Thienyle, Ar' = Furyle(V) 

Ar = Ph, Ar' = Furyle(II1) ’ Ax = Puryle , Ar' = Furyle(Y1) 

nous avons dans chaque cas recueilli un compose qui ne presentait aucune Ca- 

racteristique des produits attendus. 

Identification : Prenons comme exemple le cas du compose obtenu 

avec la chalcone(1). 

La spectrometrie de masse,sous impact electronique et en ionisa- 

tion chimique,indique une masse moleculaire de 529.Ce resultat joint a l'ana- 

lyse elementaire(%C:79,8; %~:5,8; %0:11,9; %N=2,6)conduit a la formule brute 

C35H3104N' 
Nous avons d'abord pens6 que la reaction avait eu lieu entre 2 mo- 

lecules de chalcone et une molecule de cyanoacetate d'ethyle(2,3)et conduisait 

a: Ph-YH-CH,-Co-Ph 

NZC-C-CO*Et 

Ph-&H-CH2-CO-Ph 

Les caracteristiques spectrales ne correspondent pas a cette struc- 

ture. En effet : Au niveau de l'infra-rouge,on observe :- une bande relative- 

ment large a 3400cm 
-1 

qui peut correspondre a une vibration d'elongation vNHou 

'OH' 

- Dans la region d'absorption du carbonyle,une seule bande a 1728cm 
-1 

pouvant 

8tre attribuee au carbonyle d'un ester (confirm6 par RMN ester ethylique). 

- Deux autres bandes intenses a 1640cm 
-1 

et 1600cm 
-1 

qui peuvent stre respec- 

tivement attribuees aux vibrations v 
C=N et vczc. 

- Pas de bande caracteristique de CTN. 
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En RMRIH le spectre est complexe.La presence d'un groupement ester 

ethylique est decelee par les signaux a 1,2 et 3,7ppm(J=7,5Hz).Les signaux a 

champs faibles correspondant a 20 protons confirment la presence de 4 cycles 

benzeniques.Les experiences de ddcouplage de spin realisees sur les differents 

massifs entre 2 et Sppm,jointes aux valeurs des deplacements chimiques et des 

constantes de couplage montrent l'existence de deux systemes de protons dis- 

tincts et independants l'un de l'autre : 

- Un systeme a trois spins de type AMX constitue des signaux C,D,E 

6C=4,35ppm,6D=2,96ppm,6E=2,2ppm,JCD=l3H~,JCE=3,5Hz,JDB=l5H~ caracteristique 

d'un enchainement structural EH-CH~- (carbone asymetrique marque d'un asteris- 

que). - Un systeme a deux spins de type AB:6A=4,93ppm,6B=4,35ppm,JAB=12Hz. 

L'analyse du spectre ainsi realise,l'attribution des signaux en est 

aisle et conduit a une structure bicyclique qui peut gtre obtenue par le meca- 

nisme suivant : 

]2i+-$;T~;$z*ph 

C02Et CO,Et Ph 

II 

L'identifica tion des composes 

Ph 

obtenus avec les chalcones II,III,IV,V,VI de strut 

ture identique,a Bte faite sur les memes bases. 

Remehciement6 : Noun hemehciofld ee Phoded6euh D.R.H.BARTON (Gid-huh-Yvet.te),pouh 

t’in,tehi$ qu’it a pOhx& ii ce thavait. 
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x Le signaL A e4.t atthibue au photon Uhg.fTZnique 
CL&C? pOUh un photon dand un C?nv.ihonnement tte.k? que 

HA: le dZplacement chimique cae- 
HA donneune Vatah de 4,81 

ppm(4,5) ,en bon accohd au&c ceL&e obbehvEei4,93ppm]. 
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