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Resume-Dam une s&e de derives du diphCnyl-I,2 cyano-1 cyclopropane, nous avons ttudit l’intluence 
de la substitution sur la fr&quena de vibration caracttristiqw du groupe nitrile, sur k spectre tkctronique 
et sur k d&placement chimiqw des protons cyclopropaniques, en r&sonana magnttique nuckaire. Les 
rbultats obtenus conduisent a admettre la transmission att&mCe des effets de amjugaison par k cyclo- 
propane. 

Abatrac-The effects of substitution in the 1,2diphenyl l-cyanocyclopropane molecule have been studied 
by IR, UV and NMR spectroscopy. The results obtained can be related to a certain degree of conjugation 
of the cyclopropane group. 

INTRODUCTION 

LE PROBL~ME de la transmission des effets de conjugaison par le cyclopropane a Ctt 
frkquemment discuth’ 11 est actuellement btudie, au laboratoire de Chimie Quantique, 
dans trois optiques differentes : 

(a) le calcul a priori de la structure tlectronique des microcycles par la methode 
SCF-MO-LC (LCG0);2 

(b) l’etude thermochimique des alcoylcyclopropanes, en vue d’etablir une table 
d’knergies de liaison et de calculer l’knergie de resonance de certains d&i&s du 
cyclopropane ; 

(c) l’analyse des spectres IR, UV et de resonance magnetique nuclkaire de molecules 
renfermant un petit cycle. 

La spectroscopic IR peut en effet s’averer trb utile lorsque les composts CtudiCs 
renferment un groupement dont la frkquence de vibration caract&-istique est trQ 
sensible aux perturbations de la densitd tlectronique du syst&ne.3 

La spectroscopic de resonance magnttique nuclkaire est &a.lement une technique 
t&s interessante car les deplacements chimiques des protons sont intimement liQ a 
toute modification de la distribution des &ctrons au voisinage de ces noyaux. 

Enfin, la spectroscopic UV peut dormer une indication sur l’effet global de l’intro- 
duction d’un cycle cyclopropanique dans un systkme conjug&.* Cependant, en 
l’absence de criteres skrieux de comparaison, l’interpr&ation des spectres UV est 
souvent trb diflicile. 

Dans ce travail, nous avons abordt le probl&me de la conjugaison des cyclo- 
propanes par une etude spectroscopique comparative de d&iv&r du cyanostilWne (I) 
et du diphknyl-12 cyano-1 cyclopropane (II). 
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RESULTATS EXPERIMENTAUX 

A. Spectroscopic IR 
Tous les spectres IR ont Ctt relev&s sur un spectrophotomttre Beckman IR 12 $I 

partir de solutions dam le chloroforme. Nous nous sommes limitcS a Studier la 
fr6quence de vibration caracteristique du groupe nitrile car elle est tr&s sensible aux 
effets de conjugaison. 

Nous r&missons dans le tableau 1 les fr6quences observees dans une liste de 
derives de l’a-cyanostilb&ne et dans les cyclopropanes correspondants. 

TABLUU 1. FREQU@NCE$ DE VIBRATION CARACTFRISTIQUHI DU OROUPB - CN 

RI R, X 

H H P NW,), 
H H P WC%), 
H H P NV%), 

CH, H P NW%), 

CH, H P NW& 

‘=, H P NKH,), 
H H P 0-s 
H H H 
H H P NO, 
H H m NO2 

‘W H P Of% 

‘W H H 

CH, H PNO, 
CH, H mN0, 

CH, CH, P O’Z 
CH, CH, H 

CH, CH, P NO, 
CH, CH, m NO, 

CH, CH, P NV%), 

Y lsc.&m - 1) HP&m - ‘) 

H 22365 220-M 

Pa 22310 2209Q 

P NO, 22400 2212Q 
H 223@5 

Pa 2232Q 

P NO2 2233Q 

PNO, 2241Q 2218Q 

P NO, 2242Q 222es 
P NO, 2243Q 2226Q 

P NO, 22434 2226.5 
PNOZ 2233.5 

PNOZ 2234.5 

PNOZ 2236Q 

P NOI 2236.5 

PNO, 222!as 

P NO, 22295 

P NO1 22310 

PNOZ 2231.5 

PNO, 2228Q 

B. Spectroscopic de resonance magnetique nucleaire 
Les displacements chimiques des protons cyclopropaniques et des protons mtthyl- 

iques (R r, RJ sont rassemblcS dans le tableau II. Toutes les fr6quences ont &6 mesurtes 
dans CH, Cl, (C = 3% W/W), sur spectrometre Varian 60 (r&f TMS). 

C. Spectroscopic U V 
Les longueurs d’onde et les coefficients d’extinction molaires du premier maximum 

d’absorption, observes darts les spectres UV des cyclopropanes &udicS dans a 
travail, sont r&ris dans le tableau III. 

Tous les spectres ont & pris dans le m&hanol (C = 10e4 mole/lit@ sur spectro- 
photometre Beckman DK-IA. 
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TALUJMJ II. FRBQUENCIB DE RBSONANCE JT DEPLACEMENT S CHIMIQULS DeS PROTONS CYCLOPROPA~ ET 

-lQu= @I. R,). 

Y R, R2 

R, R2 X Y ~6) dnm) v(cs) dmm) v(c4 *pm) 

H H 
H H 
H H 
H H 

CH, H 

CH, H 
CH, H 

CH, H 

CH3 CH, 
CH, CHa 
CH, CH, 
CH, CH, 
H H 
H H 
CH, H 
CH, H 

P NV%), 
P WH, 

H 

P NO, 
P WH3, 

P C=H, 
H 

P NO, 

P WU 

P@=, 
H 

P NO, 

P NW,), 
P NW%), 

P NV%), 
P NW,), 

P NO, 
P NO, 
P NO, 
P NO, 
P NO, 
P NO, 
P NO, 
P NO1 
PNO, 
P NO, 
P NO, 
P NO, 

H 

Pa 

Pa 
H 

171.9 7.13 1239 7-9Q 138.6 769 
173.4 7-11 126.2 7.88 1392 768 
1752 7Q8 127.9 7.87 141.6 764 
182.1 696 1359 7.73 146.9 7.55 
1707 7.16 61.5 898 141.8 776 
172.4 7.13 62Q 897 142.3 7.63 
175.7 7Q7 63.3 895 145.5 7.58 
177.1 705 648 890 15u9 7.49 
177.5 704 61Q 899 84-5 8.58 
179 702 62.7 8-96 85.2 8.58 
182 6.97 630 895 84.8 8.58 
183.8 694 64.8 8.92 84.8 8.58 
163.5 7,27 127.2 7-88 115.3 8Q8 
162.1 7.27 1269 7.88 114.5 8.10 
161.4 7.31 600 900 1309 7.82 
162.4 7.29 59.8 9QO 131.9 7.80 

TABLJLUJ III. SPECTRES UV DB DWNES CYCLOPROPAMQLJB 

H 

CH, 
CH, 
H 
CH, 
CH, 
H 
CH, 
CH, 
H 
CH, 
CH, 
H 

CH, 
CH, 
H 
CH, 
CH, 
H 

H 

H 

CH, 
H 
H 
CH, 
H 
H 
CH, 
H 
H 
CH, 
H 
H 

CH, 
H 
H 
H 
H 

P NW,), 

P WW, 
P NKH,), 
POW 

~0% 
PM& 

H 
H 
H 

P NO, 
PNO, 

P NO, 
P NO, 

P NO, 
P NO, 
P NWM, 

P NW,), 

P NW,), 

P WHJ, 

P NO, 268 27.218 
P NO, 273 27.190 

P NO, 267 24.436 
PNO, 279 1 l-219 
P NO, 269 11.516 
P NO, 273 11.128 

P NO, 277 8.890 
P NO, 273 11.750 
P NO, 278 10.510 
P NO, 273 19.783 
P NO, 277 22.770 

P NO, 278 21940 
P NO, 271 16.439 
P NO, 267 17.514 
P NO, 271 18445 

H 269 18.578 
H 266 21.350 

Pa 265 19.829 
Pa 271 20-355 

A. Spectroscopic IR 
DISCUSSION DES RESULTATS 

La Fig. I illustre la relation entre les frkymxes de vibration caracthistiques du 
groupe CN et le c de Hammett5 des substituants, dam les shies cyanostilbhique et 
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FIG. 1 Corrklation entre &, et u de Hammett des substituants. 

t, U 

cyclopropanique Ctudikes. L’examen de ce graphique permet de faire les observations 
suivantes : 

(a) dans les derives cyanostilbkniques, l’effet des substituants sur la frkquence ii,, 
est d&r-it de facon satisfaisante par la relation de Hammet. 

(b) dans les series cyclopropaniques consider&s, on observe egalement une relation 
du meme type, mais avec une attenuation des effets des substituants. 

(c) la vibration caracttristique du groupe nitrile est Cgalement influencke par la 
substitution au niveau des hydrogknes cyclopropaniques. Un tel effet a deja Cte 
observe pour la vibration du groupe carbonyle6. 

(d) la frkquence 0, semble plus sensible 11 l’influence des substituants portes par 
le noyau phenyle fme sur le carbone a. 

(e) enfm, dans tous les derivb cyclopropaniques Ctudies, la frkquence de vibration 
du groupe CN est inferieure a celle des nitriles non conjuguts. Ainsi, dans le cyanure 
de benzyle, J, vaut 2256 cm- ‘. 

Tous ces points sont en faveur de l’hypothtse de la transmission des effets de 
conjugaison par le cyclopropane. Bien que Trachtenberg’, dans une analyse des 
constantes d’acidid des acides arylcyclopropaniques, soit arrive a une conclusion 
differente, il faut remarquer que Charton’ a montrt que les valeurs de p, pour l’ionisa- 
tion des acides carboxyliques, dependaient fortement de la configuration de ces 
acides. 
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B. Spectroscopic de resonance magnetique nucleaire 
La gkometrie des dtrivb du diphknyl-1,2 cyano-1 cyclopropane, obtenus par 

addition de diaxoalcanes sur les derives de l’a-cyanostilb&ne, a deja et16 Ctudike par 
plusieurs auteurs.’ Selon leurs rksultats, le groupe R, (pour R2 = H) se trouve en 
position cis par rapport au groupe CN et en position tram par rapport au proton &* 
L’Ctude radiocristallographique d’un compose similaire a con!irmd cette structure.r” 

L’effet des substituants sur les fr6quences de resonance des protons cyclopropan- 
iques et methyliques (R,, R2) est illustre dans les Figures 24. Suivant Corio”, nous 
avons admis l’kquation de Taft” : 

v(cs) = 40.4 61 + 07 bhd) 

Les IS utilis&s sont repris de Jaffe.13 

18 

17 

161 
5 0 t O<S 0,40 G-1 l 0; 

- 

- 

‘2 

- 

76& 

FIG. 2 Corrklation en&e v (cps) du proton H, et la constantc u de Taft des substituants. 

De l’examen de la Fig. 2, on peut dkduire ce qui suit : 
(a) dans une skrie dock, l’influence des substituants sur le ddplacement chimique 

du proton H, est ind&endante de la nature de R, et R,. 
(b) comme on l’avait deja constate en spectroscopic JR, l’imluence des substituants 

est plus importante lorsqu’ils sont fix&s sur le noyau phtnyle port6 par le carbone u. 
La Fig 3 montre que le proton H 

substituants que le proton &. 
= R, a le &me comportement vis-a-vis des 

Enfin, comme l’indique la figure 4, seul le methyle R,, situ6 en position tram 
vis-a-vis du phenyle subatituk, ressent l’influence des substituants. 
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On peut interpreter ces observations en admettant que les substituants modifient 
les frkquences de resonance du proton I& et des protons cyclopropaniques, essen- 
tiellement par effet mbomere. On peut justifier ce point de vue en comparant les 
variations de deplacement chimique du proton H, induites par le groupe nitro 
respectivement dans le para dimtthylamino stilb&ne’* et dans le para dimethylamino 
ph&nyl-2 phknyl-1 cyano-1 cyclopropane. 

FIG. 3 Corrklation cntre v (cpa) du proton R1 et la con&ante u de Taft dcs subtit~ta 

Par contre, les substituants exerceraient un effet mksom&re nkgligeable sur la 
distribution electronique des methyles R, et R, et la difference de comportement 
present&e par ces deux groupements proviendrait de l’influence diff&nte de l’aniso- 
tropie des phknyles sur ceux-ci. 

L’influence des substituants se manifesterait alors non par un effet classique de 
conjugaison, mais par une modification de l’anisotropie du noyau phknyle. 

L’effet mesomke plus important exerck par les substituants du phknyle port4 par 
le carbone a trouve sa justification dans la gkometrie des diphknyl-1,2 cyano-1 
cyclopropanes. On observe en effet que le phenyle fme sur le carbone a “bissecte” 
mieux que l’autre le noyau cyclopropanique et peut done, selon le modele de Coulson 
et Mofftttrs, entrer plus facilement en conjugaison avec ce demier. 
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I 

C”3 

-I CN 

pN02 -9’ I 

0 

0 

0 405 
-B- Ok0 GI+ 07.6 GM 

FYG 4 Codlatim ewe v (cps) des mcthyles (R,. R,) et la constante u de Tafk des substituants. 

8 

Ktf3]2N @- : = CH-@ 

8 CN 

(CH3>2N@-i -@ 

I: : 2,96ppm 
Y 

T: 227ppm H H 

Q Q 
CN 

(CH3)2N@ = CH -@-NO2 (CH3j2N -@C--t +-j-N02 

x 
H H 

C. Spectroscopic U V 
L’interpr&ation des spectres UV des diphknyt-1,2 cyano-1 cyclopropanes est assez 

difkile car on ne dispose pas des composes satur&+ correspondants pour mettre en 
evidence des modifications de fkequence ou d’intensiti de bandes d’absorption, 
exclusivement dues A des efkts de effets de conjugaisoa Notons cependant que la 
premitre bande d’absorption du para nitro phknyl-1, ortho methoxy phknyl-2 
cyano-1 cyclopropane est bathochrome par rapport B celle du cyano-1, para nitro 
ph&nyl-1, hydroxy-2, ortho methoxy phknyl-2 &hane. &pendant, la prksence d’un 
groupe hydroxyle et d’un pont hydrogkne intramolCculaire, dans le d&id de Whaue, 
rend cette comparaison peu significative. 

S&talons aussi que les rbultats de speetroscopie UV sont compatibles avec ceux 
des spectroscopies IR et de resonance magnetique nuclk.a.ire. On observe en effet que 
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les substituants du noyau phknyle fort SW le carbone 4 exercent, dans certains cas, un 
effet de conjugaison classique sur la premikre bande d’absorption de ces systkmes. 
Comme le montrent les rksultats suivants qui font apparaitre le caractkre donneur du 
cyclopropane. 

R 1 = CH,; R, = H; X = p N(CH,),; Y = p Cl: I, = 265 rnb b = 19.829 

R l=CH,;R,=H;X=pN(CH,),;Y =H:&=266m~&_=21*350 

RI =CH,;R,=H;X=pN(CH,),;Y =pNo,:A,_=273mp,~_=27~190 

En conclusion, les rksultats spectroscopiques obtenus dans ce travail sont en faveur 
de l’hypothkse de la transmission des effets de conjugaison par le cyclopropane. 
Nkanmoins, le caractkre partiel de ces rbultats interdit de porter un avis d6finitif sur 
cette hypothkse et nkessite des ttudes complkmentaires tant thkoriques que thermo- 
chimiques. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Tous les cyclopropancs Ctudiks ont Ctc obtenus par addition des diazoalcanes WC la cyanostilbknes 
correspondants.’ 

Reactions d’addition des diazoahnes 

Addition du diazomhthane et du diazc4thane sw les ddrivds de l’a-cymwstilMne.17 On dissout 1 g du 
cyanostilWnc dans 100 ml de dichloromkthane. On ajoute cnsuite la solution de diazoalcane. On lake 
rCagir le mklange B I’abri de la lumk et g tempkrature ordinaire, pendant 10 joun. Apr6s cc dClai, on 
chaste les solvants sous vide. On reprend I’huilc obtenuc au mkhanol. Un pr&ipitC apparalt. Le produit 
final est recristallid. L-S rendements obtenus sent de I’ordre de 70% en d&iv6 cyclopropanique. 

TABLEAU IV. CAMC~LSUSTIQUS DBS CYCLOPROPANES ETUDIES 

Y X Rl R2 Fus. “C 

P NO2 

P NO, 

P NO2 

P NO2 

P NO2 

H 

PC1 

H 

P OCH, 

P NO2 

m NO2 

P NCH,), 

P NU%L 

H 

CH, 
CH, 
H 

CH, 
CH, 
H 

CH, 

CH, 
H 

CH, 
CH, 
H 

CH, 
CH, 
H- 

CH, 
P NC.&), H- 

CH, 

H 
H 

CH, 
H 
H 

CH, 
H 
H 

CH, 
H 
H 

CH, 
H 
H 

CH, 
H 
H 
H 
H 

176177 
l 98-100 
l 118 

l 194-195 
l 141 
0166 

l 156-158 
l 199-200 
l 189.>190.5 

l 173 
l 227 
l 184 

173-174 
l 178-180 
*172-173 

106105 
l 101-102 

124125 
l 132-133 
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Addition du diazo-2 propone SW les d&Ups de l’u-cyanostilbdnc ‘s. On dissout 1 g du cyanostiltie dam 
100 ml de dichlororntthane. A cttte solution on ajoute 1.50 ml d’une solution de diazo-2 propane. Gil la&e 
r@ir le m&ange durant 6 A 8 heurag B l’abri de la lumiti d 8, tcmphtun ordinairc On chasm ka sol- 
vants par distillation et on reprad l’huik obtenue par du m&hanoL Un p&&pit6 apparaft. Le produit 
final est purifi6 par c&allisatiorts successives jusquV point de fusion constant Lcs rendements obtenus 
sont de l’ordm 6: 80”/. co d6rivQ cyclopropaniques. 

Caracieristiques des produits obtenus 
Le Tableau IV &unit les points de fusion des produits synthCti&s. Les ComposcS non d&z&s par ailleurs 

sont marqub d’un a&risque et ant don& des analyses en accord avec les formules indiqu&s B f as”/, 
pr&s. 

Les auteurs ticnnent B exprimer leun vifs remerciements au Professeur G. Smets, qui a bien voulu 
mettre a leur disposition I’apparcillage de son laboratoire. 
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