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SYNTHESE ET REACTIVITE DU DIAZOETHYLIDENE CYANACETATE D'ETHYLE : 

PREPARATION DE CYCLOPROPENE ET DE BICYCLOBUTANE GEM-DIACTIVES. 

Christine Guiborel, Re&e Danion-Bougot, Daniel Danion et Robert Carrig 

Groupe de Physicochimie Structurale, Equipe de Recherches associke au C.N.R.S. no 389, 
Universit6 de Rennes I, 35042 RENNES (France). 

Abstract : Ethyl chloromethylidenecyanoacetate, a synthetic equivalent of csrbonyl chloride, 
reacts readily with diazomethane, under the conditions of the Arndt-Eistert synthesis of dia- 
zoketones, leading to ethyl diazoethylidenecyanoacetate. 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 synthsse particulisrement int6ressants 

et un certain nombre d'entre eux peuvent stre obtenus par des pro&d& classiques (1) . Cepen- 

dant, les compos& diazoiques 1, portant dew groupes 6lectroattracteurs g&nin6s, n'avaient, 
(2) jusqu'B nos travaux , fait l'objet d'aucune publication. 

L'analogie entre les alkyli&nemalononitriles et les compos6s csrbonyl6s (3) suggsre 

que les modes d'obtention et la rgactivitg des diazoprop&es 1 doivent ̂ etre comparables 2 

ceux des diazoc6tones 2 et nous avons montr6 (2) que, dans certaines conditions, l'action du 

N$H-C(R)=C(X)(Y) 1 N2CH-C(R)=0 2 

diazomgthane sur les B-chlorobenzylid&e cyanoacgtate d'gthyle ou malononitrile conduit effec- 

tivement aux d&iv& 1 correspondants, R = Ph, X = CN, Y = CN ou C02R'. 

Dans cette publication, nous montrerons l'int&&. du compos6 1, R = H, non seulement 

comme analogue du diazoac6taldhhyde pour des reactions de cycloadditijons 1,3_dipolaires, mais 

surtout comme pr&urseur de cycloprop&e gem-diactiv6, lui-mgme excellent intermgdiaire de 

synthese. 

La r6action entre le diazomgthane (1,5 6q.) et l'ester chloromi%hyli&ne cyanacgtique 

3 en solution 6th6r6e a -20°C pendant 30 mn, est compl&Ee par l'action de la tridthylemine 

(1 6q.) sur le milieu r6actionnel (30 mn ir -2O'C). Le m&.nge des deux compos6s diazoiques iso- 

m&-es & et 42, en proportions sensiblement identiques, est obtenu cristallis6 puis 4E peut - 
8tre is016 a 1'6tat pur (Rdt = 40 %). L es configurations sont attribu6es au vu des ddplacements 

chimiques en RMN. 
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Et3N 0 
ClCH=C(CN)(CO2Et) + CH2N2 > N2CH-CH=C(CN)(C02Et) + Et3NH, Cl 

0 

3 4 

4E -f ’ C7H7N302 ; F = 133'C ; IR (Nujol, vcm -') 2211, 2140, 1690 et 1578 ; MN 'H (100 MHz, 

CDC13, 6/TMS) 5,58 (a, J = 12 Hz, N2C&) et 8,06 (d, J = 12 Hz, -CE=) 

&Z : IR (Nujol, .cm-' ) 2215,,2160, 1700 et 1578 ; RMN 'H (CDC13' S/TMS) 6,83 (d, J = 12 Hz, 

N2Cz-) et 7,40 (d, J = 12 Hz, -Cg=). 

L'action du diazo&hane sur l'ester chlorom&hylidsne malonique ou le chlorom6thy- 

lid&e malononitrile conduit $ des rgsultats bien diffgrents. Le N-6thoxycarbonylpyrazole 2 

(Rdt = 62 %) ou le m6lange des deux ol6fines chlorges 6 et 1 (&/I = 62/38) sont alors respec- 

tlvement obtenus. Le m&anisme de ces &actions, qui procsdent via une pyrazoline-1 interm& 

diaire, a &js 6t6 discut6 (2) . Ces compos6s sont d6js connus dans la litt&ature, sauf l'o- 

C1CH2\ /CN 

/ 
=c 

CH 
3 

'CN 

lgfine 7 qu'il est possible de p&parer ggalement - 

trile : C6H5NeC1 ; b?,6 = 128V ; Rdt = 30 % ; IR 

(CDC+ 6/I?%) : 2,40 (CE3C=) et 4,36 (C1CE2C=). 

Les compos6s diazo?iques & prgsentent une 

l'on peut attendre du diazoac6taldghyde, dent ils 

. 
a partir de la chloroac6tone et du maloni- 

(film liquide, ucm-') 2225 et 1604 ; RMN 'H 

&activitk dipolaire comparable 2 celle que 

sont une forme masquge. Par exemple, 4E - 

r6agit facilement avec l'ac6tylkedicarboxylate de m6thyle (Rdt = 75 % aprss 48 h 2 25°C) ou 

l'acrylate de mgthyle (Rdt = 75 % aprss 24 h $ 45'C) en conduisant respectivement aux h6t6ro- 

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

C02Me 

i 

C02Me 

NC\ 
,c=c AN/NH 

Et02C 'H 
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8 . C,3H,3N306 ’ F = 1439 ; IR (NuJo~, Vcm -') 3210, 2225, 1760, 1738, 1684, 1624 et 1554 

RMN 'H (CDC13, b/TMS) 3,98 et 4,06 (-0~3) 8,68 (-cg=). 

9: C,,H,3N304 , F = 125'C ; IR (Nujol, "cm-') 3310, 2215, 1734, 1708, 1584 et 1512 , RMN 

(CDC13, G/TMS) 3,77 (-0Cg3) 7,45 (-NH-) 8,02 (-Cg=) systsme ABX des protons cycllques : 

(A), 3,59 (B) 4,65 (X) JAB # '7, JAX # 13, JBx * 5 Hz. 

Par contre, le comportement thermique et photochimique des compos6s diazoiques 

diffsre totalement de celui des dlazocktones et la transposition en allGne gem-diactivg 

pas observge. 

CH2=C 

N2CH-CH=C(CN)(C02Et) 

!! 

CN 

OEt 

B 

7 

n'est 

L'isom$re 42 est mains stable que 4E, et la thermolyse du mElange 2 reflux du benzsne - 

pendant 5 heures per-met d'obtenir l'isom&-e 4E accompagns du furanne 11 ; 4E est 1~016 par cris- - - 

tallisation de l'alcool, puis 11 par distillation. La photolyse des composds &, 2 25'C, dans le - 

benzsne, avec une lampe $ vapeur de Hg haute pression et filtre Pyrex, est trss st&Gosp&ifi- 

que. 4E et 42 conduisent respectlvement au cycloprop?ne 10 et au furanne 11 avec des rendements -- - 

quantitatifs. 

10 - : C7H7NC2 , F = 41'C , IR (Nu~ol, "cm-') 2240, 1736 et 1670 , RMN (CDCl3, s/TMS) 'H : 7,14 

(s) ; '3C carbones cycliques : 101 ('JCR = 252 et 2JCH = 10,7 Hz) et '6,75 (s). 

11 . C7H7N02 ; Eb2o - = llO°C ; IR (film, "cm-') 2220, '610 et 1536 , RMN (CDCl3, S/TMS) 'H : 

6,85 et 6,40 (d, J = 2 Hz) ; 13C carbones cycliques : 164,9, 133,6 ('JCH = 212 Hz),112 

('JCH = 182 HZ) et 70,5. 

L'accss 2 des cyclopropsnes gem-diactik en 3 etait jusqu's prgsent difficile (4) . 

L'int&^et synthgtique de ce nouveau r&actif de la s&le malonique peut ^etre illustrg par les 

additions aux diazoalcanes. Par exemple, avec le diph&yldiazomgthane, en solution 6th&&e 2 

25%,il conduit au diazabicyclo (3,1,0) hexsne 12 avec un rendement de 53 %. Cette pyrazoline 

presente un mode d'&olution inhabitue pour ce type de composgs (5) , ce qui traduit l'influen- 

ce des deux substitutions activantes. La rupture de la liaison centrale n'est pas observge lors 
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de la thermolyse, qui conduit au bicyclobutane 12. (70 %) accompagn6 du melange des deux buta- 

dibnes isom&es g6om6triques 14 (30 $) (6). La configuration de 13 n'est pas d&terminGe. 

10 - + 
*eCN2 

12 - 

140% 
l 

13 - 

+ 02C=CH-CH=C 
/ CN 
'C02Et 

12 - : C20H,7N302 ; F = 157% ; RMJ 'H (CDC13 6/1MS) 5,49 et 3,26 (syst?me AB, J = 8,8 He). 

13 : C20H,7N02 ; F = 108~~ 

FJ 

; RMN (CDCl3 ~/IMs) 'H : 3,06 (s) ; 13C carbones cycliques : 23,6 

CH =218et JCH = 3,9 Hz), 43,0 c2JCH = 3,9 Hz) et 59,6 (m). 
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