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CYCLOPROPFNES ELECTROPHILES. 
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Les cyclopropenes sent principalement synthetises par addition de carbenes sur les 

triples liaisons (1). Aussi leur double liaison est-elle rarement Clectrophile (2). car les 

carbenes ayant un comportement eux-m@mes electrophile (3) preferent attaquer lee acetyleniques 

nucleophiles. 11 n'existe done que trPs peu de cyclopro$nes dont la double liaison Porte des 

substituants Clectroattracteurs et les rares substances de ce type synthetisees jusqu'ici 

(4,5,6) ne se pretent guere a 1'Ctude de leurs proprietes Clectrophiles (substituants inade- 

quats ou preparation longue et laborieuse). 

Nous avons reussi d synthetiser avec d'excellents rendemnts une serie de cyclopro- 

penes electrophiles III en irradiant les dimethyl-3,3-pvrazolenines II provenant de l'addition 

du diazo-2-propane (7) sur les esters acPtylCniques correspondants I : 
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II + (CH3)2CN2 
F 

, 

R' 

I 

a: R = C02CH3, R' = H 

b: R = R' = C02CH3 

c: R = C6H5, R' = CO Me 
2 

c’: R = C02CH3, R' = C6H5 

11 est interessant de noter que le diphenyldiazomethane ne conduit pas a des cyclopro- 

penes par irradiation des pyrazolenines qui en derivent (4). De meme l'action du diazo-2-pro- 

pane sur la methylethinylcetone ne nous a pas permis d'acceder a une c&tone cyclopropenique, 

la pyrazolenine obtenue ne do-t que des polymeres par irradiation dans nos conditions. 

La cycloaddition 1,3-dipolaire du diazo-2-propane sur le phenylpropiolate de methyle 

conduit quantitativement au melange des pyrazolenines IIc et IIc' (rapport 2.5 : 1) dont 

chacune donne par irradiation le cyclopropene 111~. Le propiolate de methyle et l'acetylene 

dicarboxylate de m&thyle donnent les pyrazolenines IIa et IIb avec des rendements d&passant 

respectivement SO et 65%. Ces deux dernieres pyrazolen'ines sont accompagnees des produits 

d'addition l,+dipolaire double sur les acetyleniques, c'est-&-dire des bis-pyrazolines (7b) 

dont on les separe trCs facilement par recristallisation a -7S" (IIa) et chromatographie sur 

silice (IIb). 
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Ryrazolenines. 

II 

___-__-__ 

a. 

F = 95O 

b.(7b) 

liquide 

C. 

F = 41° 

C’. 

F = 04O 

T IR (CHC13) 
-1 en cm 

____--__-. 

v(c=o) 

-_-_--__. 

1730 

1735 

1710 

1735 

__--_____-- 

g( Cd-N=N) 

1625 

1635 

1625 

(faible) 

1635 

(faible) 

W (MeOH) 

en nm 
__--____-__ 

AmaX 

349 (135) 

236 (3200) 

358 (168) 

244 (4450) 

303 (6770) 

234 (10500) 

293 (4640: 

1*50 

(6HG) 

1,59 

(6HG) 

1,65 

(6w) 

1,49 

(6H*s) 

RMN (CDc13) 

en ppm 
---_--_- 

j(C02CH3) 

.-_-_____ 

3.97 

(3H,s) 

3,97 

(3H,s) 

4.06 

(3&s) 

3.82 

(3H,s) 

3,83 

(3H,s) 

_-_----. 
autres 
signaux 
____--____. 

7,69 

(lH,s) 

7,42-8,12 

(5H,m) 

7,12-7,52 

(5H,m) 

L'irradiation de ces pyrazolknines en solution a 1,5X dans l'ether absolu (8) donne 

quantitativement les cyclopropenes correspondants (RWI des produits bruts). Le rendement en 

produit pur isole dhpend neanmoins de la stabilite et de la vitesse d'isolement des cyclo- 

prop&es form&. C'est ainsi qu'on isole presque quantitativement le diester cyclopropenique 

IIIb par sublimation a 30°/0,05 mm, n&s que la distillation m&ae rapide de IIIa nr donne 

que 75% de produit pur. 

11 semble que la reaction pro&de par l'intermediaire des derives diazorques IV selon 

un mkanisme de photolyse des pvrazolenines deja signal& par d'autres auteurs (9,10), car les 

solutions irradiks se colorent fortement en tours de r&action pour se d&colorer ensuite 

progressivement avec depart simultane d'azote: 

Les cyclopropbnes IIIa (Eb,3 = 38') et IIIc sont liquides alors que IIIb, plus symetrique est 

cristallisC (F = 610). 
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IR (CC1 
-I4 

) 

en cm 
*II t---____--- 

t 

y (GO) 

___-______ _-_--____- 

a. 1695 

b. 1720 

___--_____ 

Y (c=c) 
__________ 

1750 

1840 

1815 

W (C6H12) 
ennm 

-____---__ 

h max 

,----_____- 

225 (4400) 

243 (5080) 

291 (6700) 

227 (2900) 

221 (3600) 

T RMN (CEC13) 

en PP~ 
____________----_____. 

d (CP3) B(C0,CH3) 

_____-_-______-_-_--_, 

1,28(6H) 3,82(3H) 

d (J-0,6Hz) s 

I,40 (~H,s) 3,88(6H,s) 

I,47 (6H.s) 3,87(3H,s) 

-______---_ 
autres 
signaux 

7,94 (IH) 

heptb0,6Hz 

7,28 - 

7183 

(5H,m) 

:es don&es spectroscopiques sent en accord avec les structures proposees (9). Aucune 

bande allenique ou acetylenique n'est visible en IR. 

Les cyclopropenes IIIb et 111~ sont relativement stables et peuvent etre conserves 

qucelpues jours a O" sans altbration notable alors gue IlIa se oimbrise et se polymbrise asset 

rapiaement ;Z cetie temp&rarure \ll). Ce*e dernikre rhacTion peu? &me &venir exfr%memenT 

excotherme oi on cnatiPe 'le cycloproptine vers 35-400, 

Les reactions de ces cyclopropenes, dues a leer caractere Clectrophile, sent actuelle- 

ment a l'etude. 
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