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Par addition de dichlorocarbene sur le butyne-2, nous avons obtenu le de- 

rive $ qui est un precurseur potentiel du spiropentadiene de DEWAR (1). Le but 

initial de ce travail dtait une synthese g&&ale de systemes bicycliques pon- 

tds (2). Nous souhaitions done Bviter la formation de cyclopropenone tout en 

ayant le meilleur rendement possible en derive cycloprop8nique,.ce qui depend 

de la source de carbene et de l'ac&yl6nique choisi (3-5). L'addition de di- 

chlorocarbene, prepare par decomposition du trichlorac6tate d'6thyle (870 g, 

4 moles) par le methylate de sodium (270 g, 5 moles) dans le pentane (2000 cm3) 

a -30°c, sur le butyne-2 f (54 g, 1 mole) (6) donne par distillation sous pres- 

sion rdduite, un compos& 1 (Ebo,15 = 26O, 30 g, Rdt = 16%) et non pas le d&rive 

cyclopropdnique 2 attendu. La structure f est attribuee au produit is016 sur 

la base des arguments suivants : determination de masse (7), IRCCl : pas de 

bande a 1657 cm-', 1850 cm-1 
4 

et 1860 cm -1 qui correspondraient a la dim6thylcy- 

clopropenone (3) : par contre, on trouve des bandes ?I 1830 cm -' (double liai- 

son cyclopropdnique disubstituge) (8), a 1020 cm-l (bande de vibration du cycle 

cyclopropanique) (9) et a 690 

Ccl3 CO2 Et 
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cm -1 (v C-Cl)' -ccl4 6 = 1,77 ppm, singulet 

CH2=Ccl 
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= 
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correspondant a deux protons cyclopropaniques equivalents 

deux chlores gemines voisins 6 = 2,17, ppm, singulet dd au 

liaison (3). 
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deblindes par les 

methyle sur double 

La formation du compose spiranique 9 peut Btre expliquee de la fagon sui- 

vante : le dichloro-2,2 dimethyl-1,3 cyclopropSne 2. serait effectivement le 

premier composg forme lors de la d&composition du trichlora&tate d'ethyle par 

le methylate de sodium en presence de 1 , mais la base forte provocue une rsac- 

tion d'Blimination concertse, facilitee par le fait que les hydrogkes des deux 

mdthyles de 2 sont allyliques (10,ll). L'addition d'un deuxieme dichlorocar- 

b&e sur le derive 1 ainsi forme conduit a 1. 

La structure de f a iStB confirmee par la formation d'adduits cristallises 

avec le cyclopentadiC?ne (deux jours a temperature ambiante). Apr&s traitement 

habituel, on isole par chromatographie en phase vapeur (Apikon 30%, 3 m, 135') 

trois produits:l (10%) (71, lWNCCl : 6 = 6,6 ppm : 2H vinyliques(t) ; 6 = 
4 

3,23 ppm : 1H (m) ; 6 = 3,0 ppm : 1H (m) protons de t&e de pont ; 6 = 1,6 ppm : 

2H (8) protons cyclopropaniques ; 6 = 1,5 ppm (m) methyl&e du pont ; 6 = 

lrl Ppm : 3H (s) methyle, 5 (40%) (71, RMNccl : 6 = 6,4 ppm : 2H (t) ; 6 = 
4 

3,25 ppm : 1H (m) ; 6 = 2,90 ppm : 1H (m) ; centre sur 6 = 2,3 ppm (syst8me AB 

perturb81 ; 6 = 1,4 ppm : 2H (s) ; 6 = 1,32 ppm : 3H (s) et 2 (50%) (71, 

ITC14 
: 6 = 6,l ppm : 2H (t) ; 6 = 3,2 ppm : 1H (m) ; 6 = 2,85 ppm : 1H (m) ; 

6 = 1,73 ppm (s) ; 6 = 1,65 ppm (s) central sur 2,l ppm (systgme AB perturb&) ; 

6 = 1,55 ppm : 3H (s). Les spectres infrarouge de ces trois compos& sont tr&s 

peu diffdrents. On observe pour chacun d'eux une bande a 3075 cm-l et_ 

1020 cm-l (prkence de cycle cyclopropanique) (9). 
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Les structures 2, p et 2 ont Bt6 attribuees aux trois produits ainsi ob- 

tenus sans qu'il soit neanmoins possible ?i l'heure actuelle d'attribuer une 

st6reochimie definie a chacun d'entre eux. Celle-ci est actuellement en tours 

d'etude. Par ailleurs, des experiences sont effectuees pour tenter d'isoler 

l'intermediaire 2. 
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dence la presence de trois chlores et on a fait la determination exacte 

de la masse. Pour celle-ci, la pr6cision n'est pas parfaite ( ( 200 ppm) 

a cause sans doute de l'instabilit6 des produits, cependant toujours in- 

troduits 8 temperature ordinaire 
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