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Par addition de dichlorocarb&ne sur le butyne-2, nous avons obtenu le dé&-
rivé 4 qui est un précurseur potentiel du spiropentadigne de DEWAR (1). Le but
initial de ce travail &tait une synth@se générale de syst2mes bicycliques pon-
tés (2). Nous souhaitions donc &viter la formation de cyclopropé&none tout en
ayant le meilleur rendement possible en dérivé cyclopropé&nique, ,ce qui dépend
de la source de carbéne et de l'acétylénique choisi (3-5). L'addition de di-
chlorocarbéne, préparé par décomposition du trichloracétate d'é&thyle (870 g,

4 moles) par le méthylate de sodium (270 g, 5 moles) dans le pentane (2000 cm3)
& -30°, sur le butyne-2 (54 g, 1 mole) (6) donne par distillation sous pres-
0,15 = 26°, 30 g, RAt = 16%) et non pas le dérivé

cyclopropénique 2 attendu. La structure 4 est attribue au produit isolé sur

1
sion réduite, un composé 4 (Eb

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

4
bande & 1657 cm™ Y, 1850 cm™! et 1860 cm ! qui correspondraient 3 la dimé&thylcy-
clopropénone (3) ; par contre, on trouve des bandes & 1830 cm_l (double 1liai-

son cyclopropénique disubstituée) (8), a 1020 cm—1 (bande de vibration du cycle

cyclopropanique) (9) et a 690 em™! (“c—cl)' RMNCC14 8§ = 1,77 ppm, singulet
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correspondant 4 deux protons cyclopropaniques équivalents d&blindés par les
deux chlores géminés voisins 6§ = 2,17 ppm, singulet &8 au méthyle sur double
liaison (3).

La formation du compos& spiranique 4 peut &tre expliquée de la fagon sui-
vante : le dichloro-2,2 diméthyl-1,3 cycloprop2ne 2 serait effectivement le
premier composé formé lors de la décomposition du trichloracétate d'&thyle par
le méthylate de sodium en pré&sence de 1, mais la base forte provogque une réac-
tion d'élimination concertée, facilitée par le fait que les hydrog&nes des deux
méthyles de 2 sont allyliques (10,11). L'addition d'un deuxigme dichlorocar-
b&ne sur le dérivé 3 ainsi formé conduit 2 4.

La structure de 4 a &té& confirmée par la formation d'adduits cristallisés
avec le cyclopentadiéne (deux jours a3 température ambiante). Apras traitement
habituel, on isole par chromatographie en phase vapeur (Apiézon 30%, 3 m, 135°)
trois produits:5 (10%) (7), RMNCCl4 : § = 6,6 ppm : 2H vinyliques(t) ; & =

3,23 ppm : 1H (m) ; 6§ = 3,0 ppm : 1H (m) protons de téte de pont ; 8§ = 1,6 ppm :
2H (s) protons cyclopropaniques ; é§ = 1,5 ppm (m) méthyléne du pont ; 8§ =

1,1 ppm : 3H (s) méthyle, 6 (40%) (7), RMNcc1 : § =6,4 ppm : 2H (t) ; 6 =
- 4
3,25 ppm : 1H (m) ; 6§ = 2,90 ppm : 1H (m) ; centré sur § = 2,3 ppm (systédme AB
perturb®&) ; 6 = 1,4 ppm : 2H (s) ; & = 1,32 ppm : 3H (s) et 7 (50%) (7),
RMN,.., : & = 6,1 ppm : 2H (t) ; 6§ = 3,2 ppm : 1H (m) ; § = 2,85 ppm : 1H (m) ;
4

1,73 ppm (s) ; § = 1,65 ppm (s) centré& sur 2,1 ppm (systdme AB perturbé) ;

§
§ 1,55 ppm : 3H (s). Les spectres infrarouge de ces trois composés sont trés
peu différents. On observe pour chacun d'eux une bande & 3075 em™t et

1020 cm—1 (présence de cycle cyclopropanique) (9.
~
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Les structures 3, 6 et 7 ont &té attribues aux trois produits ainsi ob-

tenus sans qu'il soit néanmoins possible 3 1'heure actuelle d'attribuer une
stéréochimie définie & chacun d'entre eux. Celle-ci est actuellement en cours
d'étude. Par ailleurs, des expériences sont effectufes pour tenter d'isoler

l'intermédiaire 3.
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