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CYCLOPROPFNES ELECTROPHILES.
I. SYNTHESE A PARTIR DU DIAZO-2-PROPANF ET D'ESTERS ACETYLENIQUES.
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Les cyclopropénes sont principalement synthétisés par addition de carbénes sur les
triples liaisons (1). Aussi leur double liaison est-elle rarement électrophile (2), car les
carbénes ayant un comportement eux-mémes électrophile (3) préfirent attaquer les acétyléniques
nucléophiles. Il n'existe donc que trés peu de cyclopropyénes dont la double liaison porte des
substituants &lectroattracteurs et les rares substances de ce type synthétisées jusqu'ici
(4,5,6) ne se prétent guldre a l'étude de leurs propriétés électrophiles (substituants inadé-
quats ou préparation longue et laborieuse).

Nous avons réussi A synthétiser avec d'excellents rendements une série de cyclopro-
pénes électrophiles 111 en irradiant les diméthyl-3, 3-pvrazolénines II provenant de 1l'addition

du diazo-2-propane (7) sur les esters acétyléniques correspondants I :
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Il est intéressant de noter que le diphényldiazométhane ne conduit pas a des cyclopro-
pénes par irradiation des pyrazolénines qui en dérivent (4). De méme 1'action du diazo-2-pro-
pane sur la méthyléthinylcétone ne nous a pas permis d'accéder A une cétone cyclopropénique,
la pyrazolénine obtenue ne donnant que des polyméres par irradiation dans nos conditions.

La cycloaddition 1,3~dipolaire du diazo-2-propane sur le phénylpropiolate de méthyle

conduit quantitativement au mélange des pyrazolénines IIc et IIc' {rapport 2,5 : 1) dont
chacune donne par irradiation le cyclopropéne IIIc. Le propioclate de méthyle et ltacétyléne
dicarboxylate de méthyle donnent les pyrazolénines Ila et IIb avec des rendements dépassant
respectivement 80 et 65%. Ces deux derniéres pyrazolédines sont accompagnées des produits
d'addition 1,3-dipolaire double sur les acétyléniques, c'est-a-dire des bis-pyrazolines (7b)
dont on les sépare trés facilement par recristallisation & -78° (11a) et chromatographie sur
silice (IIb).
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16 No,1

Pyrazolénines.
IR (cm;;13) uUv (MeoH) RMN (cnc13)
en cm en nm €n ppm
11
v(c=0)  [v(C=C-N=N) | A max 5 (cH,) |6(co,CH,) :‘;‘;::x
a. 1730 1625 349 (135) 1,50 3,97 7,69
F = 95° 236 (3200) (eH,s) (3H,s) (1H,s)
b.(7b) 1735 1635 358 (168) 1,59 3,97
liquide 244 (4450) (eH,s) (3H,s)
4,06
(3H,s)
c. 1710 1625 303 (6770) 1,65 3,82 7,42-8,12
F = 41° (faible) [234 (10500) (6H,s) (3H,s) (5H,m)
ct. 1735 1635 293  (4640) 1,49 3,83 7,12-7,52
F = 84° (faible) (eH,s) (3H,s) (5H,m)

Ltirradiation de ces pyrazolénines en solution & 1,5¥% dans l'éther absolu (8) donne
quantitativement les cyclopropénes correspondants (RMN des produits bruts). Le rendement en
produit pur isolé dépend néanmoins de la stabilité et de la vitesse d'isolement des cyclo-
propénes formés. C'est ainsi qu'on isole presque quantitativement le diester cyclopropénique
I1Ib par sublimation & 30°/0,05 mm, mais que la distillation méme rapide de IITa ne donne
que 75% de produit pur.

I1 semble que la réaction procdde par l'intermédiaire des dérivés diazofques IV selon
un mécanisme de photolyse des pyrazolénines déja signalé par d'autres auteurs (9,10), car les
solutions irradiées se colorent fortement en cours de réaction pour se décolorer ensuite

progressivement avec départ simultané d'azote:

Les cyclopropénes IIIa (Eb13 = 38°) et IIlc sont liquides alors que IIIb, plus symétrique est
cristallisé {F = 61°).



No.l

IR (cg}4) uv (06H12) RMN (cnc13)
en cm en nm en ppm
111
v (c=0) v (c=C) A max 5 (cr,) [8(co,CH,) :;;:;:x
a. 1695 1750 225 (4400) 1,28(6H) |3,82(3H) | 7,94 (1K)
d (J~0,6Hz) s heptbk 0, 6Hz
b. 1720 1840 243 (5080)| 1,40 (6H,s)|3,88(¢6H,s)
c. 1705 1815 291 (6700) | 1,47 (6H,9)|3,87(3H,s)| 7,28 -
227 (2900) 7,83
221 (3600) (5H,m)
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Ces données spectroscopiques sont en accord avec les structures proposées (9). Aucune
bande allénique ou acétylénique n'est visible en IR.

Les cyclopropénes IIIb et IIIc sont relativement stables et peuvent &tre conservés
quelgues Jours a O sans alibration notavie alors gue iila se dimkrise et se poLymerise assez

Y. Tette dermi¥re reaction peut méme Gevenir extrémement

rapidement & cette temperature {
exotherme si on chanite le cycliopropkne vers 35-40°%,
Les réactions de ces cyclopropénes, dues a leur caractére électrophile, sont actuelle-

ment 4 1l'étude.
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