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Une 6tude en tours nous a conduits 2 envisager les diffgrentes m6thodes 

de synthese des dialkyl-1,2 a&tylcycloprop&e-1 (IV). N. OBATA et I. MORITANI 

ont dtudik l'addition de c&ocarb&nes sur les alcynes aromatiques (1) et obtenu 

les &tones cyclopropeniques correspondantes dont ils ont par ailleurs d6crit 

les proprikt& (2,3). Dans une publication r6cente (41, portant encore essentiel- 

lement sur des &tones cyclopropCniques aromatiques, ils signalent toutefois 

l'obtention du di-n-butyl-1,2 ac&ylcyclopropene-1 par &action de la diazoacd- 

tone sur le dgcyne-5. Ces derniers travaux nous incitent ?I publier les premiers 

r6sultats que nous avons obtenus dans la synthese de tels composes par une voie 

differente : action du methyl lithium sur les acides dialkyl-1,2 cyclopropene-1 

carboxyliques. 

a)Obtention des acides dialkyl-1,2 cycloprop&ne-carboxyliques (III) 

R. BRESLOW (5) et A. D'YAKONOV (6) ont dtudik la reaction du diazoacg- 

tate d'6thyle sur une triple liaison ; cette mgthode constitue une excellente 

voie d'acces au systeme cyclopropenique et permet d'atteindre, par saponification 

de l'ester obtenu, l'acide cyclopropenique correspondant (III) : 
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Ia : R1 = R2 = n-propyle 

Ib : Rl = isopropyle, R2 = n-propyle 

Ic : Rl = R2 = isopropyle 

Id : Rl = n-butyle, R2 = m6thyle 

La synthese des esters (IIa, b, c, d) (dent, 3 notre connaissance, seul 

le premier Btait jusqu'ici connu) nous a permis de v&ifier le caractsre &n&al 

de cette methode de pontage des triples liaisons en sgrie aliphatique. Les esters, 

isoles par distillation du melange rgactionnel, avec un rendement qui varie de 

55 % pour le di-n-propyl-1,2 cyclopropene-1 carboxylate d'ethyle (IIa) 2 30 % 

dans le cas du di-isopropyl-l,2 cycloprop&e-1 carboxylate d'ethyle (IIc),pr& 

sentent dans l'infrarouge des vibrations UCzC (1905-1896 cm 'l) et VCzo (1728- 

1725 cm-l) tres caract&istiques ; les mesures physiques et en particulier les 

spectres de RMN confirment les structures propos8es. 

Les acides cycloprop&niques (IIIa, b, c, dl sont obtenus par saponifi- 

cation directe des esters (II) qu'il n'est pas indispensable d'isoler (7). 

Le mode opdratoire global est le suivant : on ajoute t&s lentement 

(10 heures environ) 0,35 mole de diazoacetate d'gthyle a 0,4 g de poudre de 

cuivre en suspension dans 0,35 mole d'alcyne port& au reflux et agitd sous at- 

mosphere d'azote ; le reflux est maintenu pendant 1 heure aprls la fin de l'ad- 

dition. Apres filtration du cuivre, on ajoute au mglange rdactionnel 80 g de po- 

tasse en solution dans 150 ml de n-propanol ; la solution portee au reflux 

pendant Sheures est ensuite trait&e de la mani&re habituelle ; l'acide est 

isol& par distillation. 

Seul IIIa est, a notre connaissance, ddcrit dans la littkrature 

Acide di-n-propyl-1,2 cycloprop&ne-1 carboxylique (IIIa) 

Rdt=55 $ ; Ebo 6=101° ; ns0=1,4590 ; IR : ~)c=c=1909 cm-',YC=o=l693 cm -1 

RMN : 6H a 0,93 (triplet). 4H a 1,52 (multiplet), 1H a 1,95 (singuletl 
4H a 2,42 (triplet) 

Acide isopropyl-l n-propyl-2 cyclopropane carboxylique (IIIb) 

1H $ 1.96 (singulet), 

Acide di-isopropyl-l,2 cyclopropsna-1 carboxylique (IIIC) 

Rdt=SO % ; Cbo 5=90° ; F=47,5*(pentane) ; IR : vc,c=1899 Cm-’ 

\, c_o=1692 cm-l ; RMN : 12H a 1.13 (doublet), 1H 2 1.93 (singuletl, 
2H ?I 2.73 (heptetl 
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Acid0 dthyl-1 n-butyl-2 Cy~lOpr~p&ne-l.carboxylique (ITId 
Rdt=30 % ; la purification de cet acrde par dlst&lation s'est av6r6e 
imparfaite (CPV), les spectres de RMN et IR sont cependant en accord 
avec la structure proponge : 3czc= 1913 cm-l, YC=C=1669 cm-l, RMN :31' 
a 0.96 (triplet), 4H a 1.2-1.6 (multiplet), 1H a 2 (singulet), 3H B 
2.12 (singulet), 3H a 2,47 (triplet). 

bl Obtention des dialkyl-1,2 ac&ylcVcloprop&nes (IV) 

Les acides (IIIa, b, c) ont BtB soumis a l'action du Mgthyllithium. 

A notre connaissance un tel reactif n'a (tk utilis.6 en serie cycloprop&ique 

que dans des reactions de metalation (8) : Rl R2 

Q 
Rl RL 

HeLi 

(Et201 'Y 
coon COMe 

(III) (IV) 

A une solution de 0,06 mole d'acide (III) dans 30 a IO ml d'&ther, 

prealablement port&e au reflux, on ajoute lentement 0,15 mole de methyllithium 

en solution dans 120 ml d'dther ; l'addition du mEthyllithium maintient le 

melange rGactionne1 au reflux. Apres traitement par une solution saturke de 

chlorure d'ammonium la c&tone est isolee par distillation. Les rendements. cal- 

cules a partir de l'acide cyclopropsnique, varient de 50 h 70 %. 

Di-n-propyl-1,P ac$tylcyclopropsne-1 (IVa) 

Lb1 4'63-640 ; ns1=l,4540 ; DNPH,F=127,S0 ; RMN : 6H a 0,97 (triplet), 
4H 3 1,60 (multiplet), 3H ?I 1,82 (singulet), 1H a 2.17 (singulet), 
4H a 2,40 (triplet) 

n-propyl-1 isopropyl-2 acktylcyclopropsne-1 (IVb) 

Ebl 6=72O ; n l=l,4495 
l,lq (doublet P 

; DNPM,F=128 ; RMN : 9H a 0.98 (triplet),et 
2A a 1,60 (multiplet), 3H a 1,El (singulet), 1H 3. 2,16 

(singulet), 3H'a 2.25-3 (triplet a 2.41 + heptet) 

Di-isopropyl-l.2 achtylcyclopropsne-1 (IVc) 

:"n:G 
“; nsl=l,4480 ; DNPH,F=132 ; RMN : 12H 3 1.15 (doublet), 3H 
singulet), 1H 2 2,20 (singulet), 2H 2 2.73 (heptet) 

Ces cetones prhsentent en IR des vibrations V 
1685-1689 cm-l. La structure cyclopropEnique S 

=C 
es 

a 1904-1694 cm-l et UF=O a 
2,4-DNP1i a 6th vhrifiee par 

RMN. 

Les signaux RMN sont donnes en PPm (CClY, TMS) (dans le cas des acides la posi- 
tion du signal correspondant au groupe OH n'est pas indiqube). 
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Remarque 

La synthese directe des dialkyl-1,2 ac&ylcyclopropenes (IV) par ac- 

tion de la diazoacttone sur un dialkylacktylene semblait 2 priori t&s attayante, 

et nous avions tout d'abord tent6 de la mettre en oeuvre : 

Rl R2 

N2CH2COCH3 
$1~c=C-R2 - 

(Cu) v 
(IV1 

(I) 
COHe 

La diazoacdtone est d6composke thermiquement en pr6sence de poudre de 

cuivre : 2 0,l mole de l'alcyne (Ia,b,c) en solution dans le diglyme et port&e 

a 90-100°C on ajoute lentement 0,l mole de diazoac8tone. Apres filtration on 

isole, par distillation du melange rgactionnel, des traces de &tones cyclopro- 

peniques (IVa, b, c) identiques aux composks carbonylds prdpares prBc6demment. 

Le dosage de ces c&ones, effect& par CPV sur le melange r&actionnel brut, 

par la m&hode de l'ktalon interne et gtalonnage prealable, a donn& les resultats 

qui suivent : 

Alcynes pontes Rdt en acgtyl-3 cycloprop&e-1 

Ia 1Va:S % 

Ib IVb:7 % 

IC IVc:3 % 

Ces rdsultats sont done en accord avec les travaux de N. OBATA et 

I. MORITANI, qui obtiennent par la meme methode le di-n-butyl-1,2 acCtylcyclopro- 

p&e-l avec un rendement de 2.5 %. 

L'action du m6thyllithium sur les acides cyclopropeniques semble 

done constituer une bien meilleure voie d'acc8.s aux dialkyl-1,2 ac&ylcyclopro- 

pene-1. 

Line Etude des proprietes et de la r&activitg de ces cgtones, et 

d'autres compos&s carbonylBs cyclopropsniques, est en tours. 
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