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SYNTHESE ET REACTIVITE DU DIAZOETHYLIDENE CYANACETATE D'ETHYLE :
PREPARATION DE CYCLOPROPENE ET DE BICYCLOBUTANE GEM-DIACTIVES.

Christine Guiborel, Renée Danion-Bougot, Daniel Danion et Robert Carrié
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Abstract : Ethyl chloromethylidenecyanoacetate, & synthetic equivalent of carbonyl chloride,
reacts readily with diazomethane, under the conditions of the Arndt-Eistert synthesis of dia-
zoketones, leading to ethyl diazoethylidenecysnoacetate. This diazocompound is a useful syn-—
thon which opens new routes to heterocycles or to small strained rings as cyclopropenes or
bicyclobutanes.

Les diazoalcanes vinyliques sont des agents de synth@se particuliérement intéressants
et un certain nombre d'entre eux peuvent &tre obtenus par des procédés classiques (1). Cepen-
dant, les composés diamzoiques 1, portant deux groupes &lectroattracteurs géminds, n'avaient,
jusqu'ad nos travaux (2), fait 1l'objet d'aucune publication.

(3)

L'analogie entre les alkylidénemalononitriles et les composés carbonylés suggére

que les modes d'obtention et la réactivité des diazoproplnes 1 doivent &tre comparables &

. 2 . iy s .
ceux des diazocétones 2 et nous avons montré (2) que, dans certaines conditions, l'action du

N,CH—C(R)=C(X)}(Y) 1 N,CH—C(R)=0 2

2

diazométhane sur les B~chlorobenzylid®ne cyanocacétate d'éthyle ou malononitrile conduit effec-
1

2R .

Dans cette publication, nous montrerons l'intér&t du composé 1, R = H, non seulement

tivement aux dérivés 1 correspondants, R = Ph, X = CN, Y = CN ou CO

comme analogue du diazoac&taldéhyde pour des réactions de cycloadditjons 1,3-dipolaires, mais
surtout comme précurseur de cyclopropéne gem—diactivé, lui-méme excellent intermédiaire de
synthése.

La r&action entre le diazométhane (1,5 &q.) et l'ester chlorométhylidéne cyanac&tique

~

3 en solution &thérée & -20°C pendant 30 mn, est complétée par l'action de la tridthylamine

~

{1 &q.) sur le milieu réactionnel (30 mn & -20°C). Le mélange des deux composés diazoiques iso-

méres 4E et 4%, en proportions sensiblement identiques, est obtenu cristallisé puis LE peut

~

€tre isolé & 1'8tat pur (RAt = LO %). Les configurations sont attribubes au vu des déplacements
chimiques en RMN.
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- EtaN ® o
ClCH.—C(CN)(COZ,Et) + CHN, ——2—> N, CH ~CH=C(CN)(CO2E1:) + Et3NH, C1
3

LiE . CoH N0, 5 F = 133°C 5 IR (Nujol, vem 1) 2211, 2140, 1690 et 1578 ; RMN 'H (100 MHz,

CDC].3, §/TMS) 5,58 (d, J = 12 Hz, N2C_11—) et 8,06 (4, J = 12 Hz, -CH=)
bz : IR (Nujol, \)cm_1) 2215, 2160, 1700 et 1578 ; RMN 'y (cpe1,, 6/mMS) 6,83 (4, J = 12 Hz,
N,CH-) et 7,40 (d, J = 12 Hz, -CH=).

33

L'action du diazométhane sur 1'ester chlorométhylidéne malonique ou le chlorométhy-—
lidéne malononitrile conduit & des résultats bien différents. Le N-&thoxycarbonylpyrazole 5
(Rt = 62 %) ou le mélange des deux oléfines chlorées 6 et 7 (6/7 = 62/38) sont alors respec-

tivement obtenus. Le mécanisme de ces réactions, qui proc&dent via une pyrazoline-1 intermé-

diaire, a déjd été discuté 2). Ces composés sont déj3 connus dans la littérature, sauf 1l'o-
H COZEt
i Cl:C:c/CN ClCH2>c=C/CN
BN b HyC NN cH, New
2 [} i

~

léfine T qu'il est possible de préparer &galement & partir de la chloroacétone et du maloni-
trile : CHoN,CL 5 Ebyg = 128°C 5 Rdt = 30 % ; IR (film liquade, vem ') 2225 et 1604 ; RMN y

(cpc1,, 8/mM8) : 2,k (CH5C=) et 4,36 (C1CH,C=).

Les composés diazolques L présentent une réactivité dipolaire comparable & celle que
1'on peut attendre du diazoacétaldéhyde, dont ils sont une forme masquée. Par exemple, L4E
réagit facilement avec 1'acétylénedicarboxylate de méthyle (Rdt = 75 % aprds 48 h & 25°C) ou
l'acrylate de méthyle (Rdt = 75 % aprés 24 h & L5°C) en conduisant respectivement aux hétéro-

cycles 8 et 9 porteurs d'un groupe formyle potentiel.

MeOZC CO2Me COZMe

NC QN NC NE
No=c¢ N \C‘:C/\N/

EtO2C/ g B Et0,C 4 Ny

8 2
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8 . CygHialN30g » F = 143°C ; IR (Nugol, Vem ') 3210, 2225, 1760, 1738, 1684, 1624 et 1554 ;
RMN 'H (cpCl4, §/TMs) 3,98 et L,06 (-OCH3) 8,68 (-CH=).

9+ Cqqiyglig0) » F = 125°C 5 IR (Nujol, vem ') 3310, 2215, 1734, 1708, 1584 et 1512 , RMN '®

(CDClB, §/TM™MS) 3,77 (~OCEB) 7,45 (-NH-) 8,02 (-CH=) syst®me ABX des protons cycliques : 3,47
(8), 3,59 (B) 4,65 (X) 3, # 17, 3, # 13, Iy # 5 Ha.

Par contre, le comportement thermique et photochimique des composés diazolques Py
d1ff8re totalement de celui des diazocétones et la transposition en alléne gem-diactivé n'est

pas observée.

NQCH-—CH:=C(CN)(COEEt)

L
4 ou hy (42)
| (LE)

0 CN

i "
CH,= C =C(CN) (COLEt) ngf /B
Ne CO,Et Boon OBt
10

L'isomére 47 est moins stable que L4E, et la thermolyse du mélange & reflux du benzéne
pendant 5 heures permet d'obtenir 1'isomSre LE accompagné du furanne 11 ; LE est 1s0lé par cris-
tallisation de l'alcool, puis 11 par distillation. La photolyse des composés b, & 25°C, dans le
benzéne, avec une lampe d vapeur de Hg haute pression et filtre Pyrex, est tr@s stéréospéeifi-
que. Eg et Eg conduisent respectivement au cyclopropéne 10 et au furanne 11 avec des rendements
quantitatifs.

10 CYH7N02 , F =141°c | IR (Nugol, vcm_1) 2240, 1736 et 1670 , RMN (CDC13, § /TM8) u 7,1k
(s) 5 '3C carbones cycliques : 101 (1JCH = 252 et 2JCH = 10,7 Hz) et 16,75 (s).

a1 . C7H7NO2 5 Bo,y = 110°C ; IR (film, vcm#1) 2220, 1610 et 1536 , RMN (CDCl3, §/TMS) T

1

6,85 et 6,40 (4, J = 2 Hz) ; 3¢ carbones cycliques : 164,9, 133,6 ( Jag = 212 Hz), 112
(5. =182 Hz) et 70,5.

eH s R e ()

L'accés a des cyclopropénes gem-diactivés en 3 €tait Jusqu'a présent difficile .

L'intérét synthé&tique de ce nouveau réactif de la série malonique peut Stre illustré par les
additions aux diazoalcanes. Par exemple, avec le diphényldiazométhane, en solution &thérée 3
25%€, 11 conduit au diazabicyclo (3,1,0) hexéne 12 avec un rendement de 53 %. Cette pyrazoline

présente un mode d'évolution inhabituel pour ce type de composés (5), ce qui traduit 1'influen-

ce des deux substitutions activantes. La rupture de la liaison centrale n'est pas observée lors
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de la thermolyse, qui conduit au bicyclobutane 13 (70 %) accompagné du mélange des deux buta-

(6)

diénes isoméres géométriques 1L (30 %) . La configuration de 13 n'est pas déterminée.

NC C02Et
COzEt
e 140°¢C /s CN
10 + ¢2CN2 _— —_—— H P + ¢EC =CH—CH=C\
g N
]
2 3 W

12 Cooy7N0p 5 F = 157°C ; RMN 'y (CDCl3 6/MMS) 5,49 et 3,26 (systéme AB, J = 8,8 Hz).

13 CEOH17N02 s F = 108°C ; RMN (CDCl3 §/TMS) v 3,06 (s) ; 3¢ carbones cycliques : 23,6
2 2

(’JCH = 218 et “Jo, = 3,9 Hz), 43,0 (“Jy = 3,9 Hz) et 59,6 (m).
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