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Resame— Dans une série de dérivés du diphényl-1,2 cyano-1 cyclopropane, nous avons étudié I'influence
de la substitution sur la fréquence de vibration caractéristique du groupe nitrile, sur le spectre électronique
et sur le déplacement chimique des protons cyclopropaniques, en résonance magnétique nucléaire. Les
résultats obtenus conduisent 4 admettre la transmission atténuée des effets de conjugaison par le cyclo-
propane.

Abstract— The effects of substitution in the 1,2-diphenyl 1-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 PROBLEME de la transmission des effets de conjugaison par le cyclopropane a été
fréquemment discuté.! Il est actuellement étudié, au laboratoire de Chimie Quantique,
dans trois optiques différentes:

(a) le calcul a priori de la structure électronique des microcycles par la méthode
SCF-MO-LC (LCGO);?

(b) I'étude thermochimique des alcoylcyclopropanes, en vue d’établir une table
d’énergies de liaison et de calculer I’énergie de résonance de certains dérivés du
cyclopropane;

(c) I'analyse des spectres IR, UV et de résonance magnétique nucléaire de molécules
renfermant un petit cycle.

La spectroscopie IR peut en effet s’avérer trés utile lorsque les composés étudiés
renferment un groupement dont la fréquence de vibration caractéristique est trés
sensible aux perturbations de la densité électronique du systéme.>

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire est également une technique
trés intéressante car les déplacements chimiques des protons sont intimement liés 3
toute modification de la distribution des électrons au voisinage de ces noyaux.

Enfin, la spectroscopie UV peut donner une indication sur I’effet global de I'intro-
duction d’un cycle cyclopropanique dans un systéme conjugué.* Cependant, en
I'absence de critéres sérieux de comparaison, I'interprétation des spectres UV est
souvent trés difficile.

Dans ce travail, nous avons abordé le probléme de la conjugaison des cyclo-
propanes par une étude spectroscopique comparative de dérivés du cyanostilbéne (I)
et du diphényl-1,2 cyano-1 cyclopropane (II).
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RESULTATS EXPERIMENTAUX

A. Spectroscopie IR

Tous les spectres IR ont été relevés sur un spectrophotométre Beckman IR 12 A
partir de solutions dans le chloroforme. Nous nous sommes limités & étudier la
fréquence de vibration caractéristique du groupe nitrile car elle est trés sensible aux
effets de conjugaison.

Nous réunissons dans le tableau 1 les fréquences observées dans une liste de
dérivés de I’a-cyanostilbéne et dans les cyclopropanes correspondants.

TaBLEAU I. FREQUENCES DE VIBRATION CARACTERISTIQUES DU GROUPE — CN

R, R, X Y Fodem™)  I¥gdem™?)
H H p N(CHy), H 22365 22070
H H p N(CH,), pCl 22370 22090
H H p N(CH,), pNO, 22400 2120
CH, H p N(CH,), H 2305
CH, H p N(CH,), pCl 22320
CH, H p N(CH;), pNO, 22330
H H p OCH, pNO, 22410 221890
H H H pNO, 2420 2220-5
H H pNO, pNO, 22430 22260
H H mNO, pNO, 22435 2226'5
CH, H p OCH, pNO, 22335
CH, H H pNO, 2345
CH, H pNO, pNO, 22360
CH, H mNO, pNO, 22365
CH, CH, p OCH, pNO, 22295
CH, CH, H pNO, 2229-5
CH, CH, pNO, pNO, 223190
CH, CH, mNO, pNO, 22315
CH, CH, p N(CH,), pNO, 22280

B. Spectroscopie de resonance magnetique nucleaire

Les displacements chimiques des protons cyclopropaniques et des protons méthyl-
iques (R, R,) sont rassemblés dans le tableau IL Toutes les fréquences ont été mesurées
dans CH, Cl, (C = 3% W/W), sur spectrométre Varian 60 (réf TMS).

C. Spectroscopie UV

Les longueurs d’onde et les coefficients d’extinction molaires du premier maximum
d’absorption, observés dans les spectres UV des cyclopropanes étudiés dans ce
travail, sont réunis dans le tableau III.

Tous les spectres ont été pris dans le méthanol (C =~ 10~ 4 mole/litre) sur spectro-
photométre Beckman DK-IA.
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TABLEAU II. FRBQUENCES DE RESONANCE ET DEPLACEMENTS CHIMIQUES DES PROTONS CYCLOPROPANIQUES ET
METHYLIQUES (R, R;).

H, R, R,

Ry R; X Y vcs) toppm) ¥cs) tppm) Wcs) t(ppm)
H H p N(CH,), pNO, 1719 713 1239 790 1386 769
H H p OCH, pNO, 1734 711 1262  7-88 1392 768
H H H pNO, 1752 708 1279 787 1416 764
H H p NO, p NO, 1821 696 1359 773 1469  7-55
CH, H p N(CH,), p NO, 1707 716 61-5 898 1418  7-76
CH, H p OCH, pNO, 1724 713 620 897 1423 763
CH, H H p NO, 1757 707 633 895 1455 758
CH, H p NO, pNO, 177-1 705 658 890 1509 749
CH, CH, p N(CH,), pNO, 1775 704 610 899 845 858
CH, CH, p OCH, p NO, 179 702 627 896 852 858
CH, CH, H pNO, 182 697 630 895 848 858
CH, CH, p NO, pNO, 1838 694 648 892 848  8-58
H H p N(CH,), H 163-5 727 1272 7-88 1153 808
H H p N(CH,), pCl 1621 727 1269  7-88 1145 810
CH; H p N(CH,), pCl 161.4 731 60-0 900 1309 7-82
CH, H p N(CH,), H 1624 729 598 900 131:9  7-80

TABLEAU III. SPECTRES UV DES DERIVES CYCLOPROPANIQUES
R, R, X Y Anaa (mpy) Bmax
H H p N(CH,), p NO, 268 27-218
CH, H p N(CH,), pNO, 273 27-190
CH, CH, p N(CH,), pr NO, 267 24-436
H H p OCH, p NO, 2719 11-219
CH, H p OCH, pNO, 269 11-516
CH, CH, p OCH, pNO, 273 11-128
H H H p NO, 277 8-890
CH, H H pNO, 273 11-750
CH, CH, H p NO, 278 10-510
H H p NO, pNO, 273 19-783
CH, H p NO, p NO, 27 22:770
CH, CH, pNO, pNO, 278 21940
H H p NO, p NO, 27 16439
CH, H p NO, pNO, 267 17514
CH, CH, p NO, pNO, 2N 18-445
H H p N(CH,), H 269 18-578
CH, H p N(CH,), H 266 21-350
CH, H p N(CH;), pCl 265 19-829
H H p N(CH,), pCl 2n 20-355

DISCUSSION DES RESULTATS
A. Spectroscopie IR
La Fig. I illustre la relation entre les fréquences de vibration caractéristiques du
groupe CN et le 0 de Hammett® des substituants, dans les séries cyanostilbénique et
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Fi1G. 1 Corrélation entre Vo et ¢ de Hammett des substituants.

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

(a) dans les dérivés cyanostilbéniques, I’effet des substituants sur la fréquence Vcy
est décrit de fagon satisfaisante par la relation de Hammet,

(b) dans les séries cyclopropaniques considérées, on observe également une relation
du méme type, mais avec une atténuation des effets des substituants.

(c) la vibration caractéristique du groupe nitrile est également influencée par la
substitution au niveau des hydrogénes cyclopropaniques. Un tel effet a déja été
observé pour la vibration du groupe carbonyle®.

(d) la fréquence ¥y semble plus sensible a I'influence des substituants portés par
le noyau phényle fixé sur le carbone «.

(¢) enfin, dans tous les dérivés cyclopropaniques étudiés, la fréquence de vibration
du groupe CN est inférieure a celle des nitriles non conjugués. Ainsi, dans le cyanure
de benzyle, ¥y vaut 2256 cm ™!,

Tous ces points sont en faveur de I’hypothése de la transmission des effets de
conjugaison par le cyclopropane. Bien que Trachteaberg’, dans une analyse des
constantes d’acidité des acides arylcyclopropaniques, soit arrivé 4 une conclusion
différente, il faut remarquer que Charton® a montré que les valeurs de p, pour I’ionisa-
tion des acides carboxyliques, dépendaient fortement de la configuration de ces
acides.
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B. Spectroscopie de resonance magnetique nucleaire
La géométrie des dérivés du diphényl-1,2 cyano-1 cyclopropane, obtenus par
addition de diazoalcanes sur les dérivés de I'acyanostilbéne, a déja été étudiée par
plusieurs auteurs.® Selon leurs résultats, le groupe R, (pour R, = H) se trouve en
position cis par rapport au groupe CN et en position trans par rapport au proton H,:
L’étude radiocristallographique d’un composé similaire a confirmé cette structure.!°
. L'effet des substituants sur les fréquences de résonance des protons cyclopropan-
iques et méthyliques (R, R) est illustré dans les Figures 2—4. Suivant Corio*?, nous
avons admis I’équation de Taft!?:

v(cs) = k(04 0, + 07 0pp)
Les o utilisés sont repris de Jaffé.!3

CN ¢

9 (cps)

-
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FiG. 2 Corrélation entre v (cps) du proton H, et la constante o de Taf des substituants.

De I’examen de la Fig. 2, on peut déduire ce qui suit:

(a) dans une série donnée, I'influence des substituants sur le déplacement chimique
du proton H, est indépendante de la nature de R, et R.

(b) comme on I'avait déja constaté en spectroscopie IR, I'influence des substituants
est plus importante lorsqu'ils sont fixés sur le noyau phényle porté par le carbone .

La Fig. 3 montre que le proton H = R, a le méme comportement vis-a-vis des
substituants que le proton H,.

Enfin, comme l'indique Ia figure 4, seul le méthyle R,, situé en position trans
vis-3-vis du phényle substitué, ressent 'influence des substituants.
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On peut interpréter ces observations en admettant que les substituants modifient
les fréquences de résonance du proton H, et des protons cyclopropaniques, essen-
tiellement par effet mésomére. On peut justifier ce point de vue en comparant les
variations de déplacement chimique du proton H, induites par le groupe nitro
respectivement dans le para diméthylamino stilbéne'4 et dans le para diméthylamino
phényl-2 phényl-1 cyano-1 cyclopropane.
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F16G. 3 Corrélation entre v (cps) du proton R, et la constante o de Taft des substituants.

Par contre, les substituants exerceraient un effet mésomére négligeable sur la
distribution électronique des méthyles R, et R, et la différence de comportement
présentée par ces deux groupements proviendrait de I'influence différente de I’aniso-
tropie des phényles sur ceux-ci.

L’influence des substituants se manifesterait alors non par un effet classique de
conjugaison, mais par une modification de 1’anisotropie du noyau phényle.

L’effet mésomeére plus important exercé par les substituants du phényle porté par
le carbone o trouve sa justification dans la géométrie des diphényl-12 cyano-1
cyclopropanes. On observe en effet que le phényle fixé sur le carbone a “‘bissecte”
mieux que 1’autre le noyau cyclopropanique et peut donc, selon le modéle de Coulson
et Moffitt!3, entrer plus facilement en conjugaison avec ce dernier.



La transmission des effets de conjugaison par le cyclopropane 2287
[
|
» CN ¢
S CH3
> () H
90 CN  P+X
pNO, - ’v H
—v T - J‘— —o CHy
80
cN o P-X
pNO2- H
o
70 | |
e P-x
=]
T
oMO'z-‘P/C H
l o
60 .
-05 0 +05

040G Tt 076 of ™
F1G. 4 Corrélation entre v (cps) des méthyles (R,, R,) et la constante ¢ de Taft des substituants.

@ ®@ cn
(CHIN(O)-C =CH<O)  (CHa),N -@-t‘:;»(é <o)
T=296ppm

T=727ppm H H

CN
(CH3)2N-@-? =CH-(C)}NOz  (CHa),N -@-(?;(c' <o)-no;
HOH
T=280ppm

|AT = + 016 ppm |

C. Spectroscopie UV

L’interprétation des spectres UV des diphényl-1,2 cyano-1 cyclopropanes est assez
difficile car on ne dispose pas des composés saturés correspondants pour mettre en
évidence des modifications de fréquence ou d’intensité de bandes d’absorption,
exclusivement dues 4 des effets de effets de conjugaison. Notons cependant que la
premiére bande d’absorption du para nitro phényl-1, ortho méthoxy phényl-2
cyano-1 cyclopropane est bathochrome par rapport a celle du cyano-1, para nitro
phényl-1, hydroxy-2, ortho méthoxy phényl-2 éthane. Cependant, la présence d’un
groupe hydroxyle et d'un pont hydrogéne intramoléculaire, dans le dérivé de I'éthane,
rend cette comparaison peu significative.

Signalons aussi que les résultats de spectroscopie UV sont compatibles avec ceux
des spectroscopies IR et de résonance magnétique nucléaire. On observe en effet que

T=713 ppm
LAI = + 04 ppm]
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les substituants du noyau phényle fixé sur le carbone 4 exercent, dans certains cas, un

effet de conjugaison classique sur la premiére bande d’absorption de ces systémes.
Comme le montrent les résultats suivants qui font apparaitre le caractére donneur du

cyclopropane.

R, = CH;; R, = H; X = pN(CH,),; Y = pCl: A, = 265 my, £, = 19829
R, = CHy;R, = H;X = pN(CH,),; Y = H: i, = 266 my, ¢, = 21:350
R, = CH,;R, = H;X = pN(CH,);; Y = p No,: A, = 273 mp, &, = 27-190

En conclusion, les résultats spectroscopiques obtenus dans ce travail sont en faveur
de I'hypothése de la transmission des effets de conjugaison par le cyclopropane.
Néanmoins, le caractére partiel de ces résultats interdit de porter un avis définitif sur
cette hypothése et nécessite des études complémentaires tant théoriques que thermo-
chimiques.

PARTIE EXPERIMENTALE

Tous les cyclopropanes étudiés ont ét¢ obtenus par addition des diazoalcanes sur les cyanostilbénes
correspondants. '®

Reactions d’addition des diazoalcanes

. Addition du diazométhane et du diazoéthane sur les dérivés de I'a-cyanostilbéne.'” On dissout 1 g du
cyanostilbéne dans 100 ml de dichlorométhane. On ajoute ensuite la solution de diazoalcane. On laisse
réagir le mélange & I'abri de la lumiére et & température ordinaire, pendant 10 jours. Aprés ce délai, on
chasse les solvants sous vide. On reprend 1'huile obtenue au méthanol. Un précipité apparait. Le produit
final est recristallisé. Les rendements obtenus sont de 'ordre de 70% en dérivé cyclopropanique.

TaBLEAU IV. CARACTERISTIQUES DES CYCLOPROPANES ETUDIES

Y X R, R, Fus. °C
pNO, H H H 176-177
CH, H *98-100
CH, CH, *118
pNO, p OCH, H H *194-195
CH, H *141
CH, CH, *166
pNO, p NO, H H *156-158
CH, H *199-200
CH, CH, *+189-5-190-5
p NO, m NO, H H *173
CH, H 227
CH, CH, *184
p NO, p N(CH,), H H 173-174
CH, H *178-180
CH, CH, *172-173
H p N(CH,), H H 104-105
CH, H *101-102
pCl p N(CH,), H H 124-125
CH, H *132-133
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Addition du diazo-2 propane sur les dérivés de I'a-cyanostilbéne'®. On dissout 1 g du cyanostilbéne dans
100 ml de dichlorométhane. A cette solution on ajoute 150 ml d’une solution de diazo-2 propane. On laisse
réagir le mélange durant 6 & 8 heures, & I'abri de Ia lumiére et & température ordinaire. On chasse les sol-
vants par distillation et on reprend I'buile obtenue par du méthanol Un précipité apparalt. Le produit
final est purifié par cristallisations successives jusqu'a point de fusion constant. Les rendements obtenus
sont de 1'ordre de 80°%, en dérivés cyclopropaniques.

Caracteristiques des produits obtenus
Le Tableau IV réunit les points de fusion des produits synthétisés. Les compos&s pon décrits par ailleurs

e 28 s gy e ornnlican ww wcmnd i Tan faimnsitan oAl s

soni marquca d'un dmcanuc et ont dooné des analyses en accord avec Ies formules mu:qum a+05%

prés.
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