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ReSrae- Les all&s actives par deux groupes tlectroattracteurs &mitt&s ont une n%activitC trZs proche de 
celle des dtbnw et peuvent 2tre utih&s comme equivalents synthitiques de ces composes. Plusieurs approches 
de ce=s all&nes sont envisag6es : rhtions de dirhydrohalo&ation, ou transpositions analogue=s a la reaction de 
Wolff da d&o&tones. Les cycloadditions aux imines ou aux diaxoalcanes pcrmettent un a&s facile a de-s 
equivalents de /Mactames ou de cyclobutanones. 

AbstrPct- Allenes, when they have two electron-withdrawing groups on the same carhon;are closely related 
to ketenes and can he used as synthetic equivalents of these compounds. Several synthetic approaches are 
investigated, such as dehydrohalogenation reactions, and an analogue of the Wolff transposition of 
diazoketona. These allenes undergo readily cycloadditions with imina and diamalkanes, leading to 
equivalents of /I-lactams and cyclobutanones. 

L’un des aspects les plus intksaants de la chimie des 
cktknes est la facihtt da cycloadditions. Malgre un 
nombre considerable d’etudes, l’approche des mkanis- 
mes reste souvent delicate car les intermkdiaires de 
reaction sont rarement isok.’ 

L’analogie de reactivitt entre les groupes carbonyle 
et m&hylkcyana&tique ou malononitrile a et6 
soulignke a plusieurs reprises.2 Comme attendu, l’btude 
des cycloadditions des all&s 1, soit avec les 
diaz.oalcanes (4 + 2), soit avec les imines (2 + 2), met en 
evidence un comportement analogue A celti des c&t&s 
2 et suggkre que des mkanismes voisins sont 
probablement a invoquer. 
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SYNTHIBE ET CARACTERLSATION 
DES ALLENES 1 

La grande rbactivitC de ces composes privient, en 
general, toute tentative d’isolement et trois methodes 
sont utiliskes, selon la nature de l’allene et des reactions 
a mettre en oeuvre. 

All&e la (R’ = R2 = Ph, X = Y = CO,Et) 
Cet &privalent du diphCny1dttne est prepare, selon 

Gompper,3 par une reaction de Wittig; c’est le seul 
derive stable et isolable. 

Ph,P--C(CO,Et), + Ph,C--L-0 

-, Ph,PO+Ph,C==CO,Et), (la) 

Alhe lb (R’ = R2 = H, X = CN, Y = CO,Et) 
Cet equivalent du cktkne est mis en kklence par une 

reaction analogue A la transposition de Wolff(3b + lb). 

“\c=c/-Et 
N2= Cl4 ’ ‘CN 

.?b 

nr (-UP) 

“\ 

COlEI I4 

/ - 
ccc =c 

I4 
/ \ 

CN 
v 

NC CqEt 

lb (20%) 4b (00%) 

Le diazoalcane vinylique 3h (isomere E), dont la 
synthese a fait l’objet dune note pr&iminaire,4 est 
photolysk a -4o”, en solution a 10% dans le 
deuttrochlorofotme. En enregistrant immkdiatement 
un spectre de RMN a cette tempkrature, il est possible 
de montrer la formation, A&C ducyclopropkne 4b,4 de 
l’alkre lb, 6galement can&risk en IR, aprks 
irradiation de 3b en matrice de dichlorombthane a 77 
K.’ Compte tenu de l’instabilid de l’allene lb, les 
pourcentages observes ne peuvent avoir qu’une valeur 
indicative. 

La structure de l’alkne est confirm&e par une 
photolyse dans le methanol. Le produit d’addition !%I 
(25’%), connu par ai11eurs,6 est obtenu a c&e du 
cyclopropkne 4h (75%). 
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Allhes lc (R’ = R2 = H, X = CN, Y = CO,Me), ld 
(R’ = N-phtalimido, R2 = H, X = CN, Y = CO,Me) 
etle(R1=R2=H,X=Y=C02Et). 

fls petwent 2tre obtenus par dehydrohalogenation 
des ol&nes &lo&es 6. 
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Cette mtthode se prkte le mieux aux applications 
synthetiques, a condition d’opkrer in situ ; le chlorure 6 
est ajoute 1 un melange de triethylamine et du reactif. 

11 est probable que le mkcanisme soit voisin de celui 
invoqut pour la dehydrohalogenation des chlorures 
d’acide,’ aver formation dune bktaine intermkdiaire. 
En effet, l’utilisation de triphCnylphosphine au lieu de 
tritthylamine conduit de facon sensiblement quantitati- 
ve a 7, a partir de l’olefine 6e. 

ADDITIONS AUX IMINES: SYNTHESE DE 
METHYLENEAZETIDINES, EQUIVALENTS DE 

/-L&TAMES 

Les olCtines chlorkes 6 peuvent etre utiliskes comme 
dquivalents synthttiques de chlorure d’acide pour la 
synthkse des /I-lactames. Les mtthylkneazktidines 8, 
obtenues par condensation sur la benzylidene aniline 
en presence de tribthylamine, sont oxydkes de facon 
sensiblement quantitative en lactames 9, par le 
permanganate en milieu neutre. 
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La reaction est soumise aux mgmes limitations que 
celles observks avec les chlorures d’acide.* Les imines 
cycliques aliphatiques 10 rkagiasent vivement avec 

l’olefine 6e, mais ne conduisent pas aux lactames 
bicycliques. Apres traitement du milieu rkactionnel, 
seuls sont isolb les prod&s d’hydrolyse des sels 
d’iminium proposes comme intermkdiaires. 

La photolyse de 3b en presence de benzylidine 
aniline conduit a un melange de 8b et de cyclopropkne 
4b, en proportions relatives 20/80. I1 est done probable 
que l’alltne lb rkagisse de facon sensiblement 
quantitative. 
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ADDITIONS AUX DIAZOALCANES. 
REACTIONS D’HOMOLOGATION 

L’addition des diazoalcanes aux c&nes a fait l’objet 
de nombreux travaux,9 suscitb par I’intbrSt de cette 
reaction comme voie d’accks aux cyclobutanones. Le 
mkcanisme propose est la formation primaire dune 
cyclopropanone, qui subit des homologations successi- 
ves. Le diphtnyldiazomtthane prksente une exception, 
avec formation dune oxadiazoline stable.‘O 

R’ 
\ 

ccc co + Rim 

AZlPne Ph2C=C=C(COzEt), (la) 
Les differentes reactions (Schema 1) s’effectuent avec 

des rendements quasi quantitatifs. 
Le diazomethane, apres 24 heures a - 20”, donne la 

spiropyrazoline 12. dont la thermolyse conduit de 
facon regiospkcitique au cyclobutylidene malonate 13, 
avec migration du carbone portant les deux phinyles. 11 
est probable que les facteurs conformationnels jouent 
un role determinant. I1 Le groupe benzhydrile serait en 
position pseudokquatoriale, seule favorable pour la 
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migration. L’oxydation pennanganique permet un 
a& commode g la diph&nyl-3,3 cyclobutanone 14, 
avec un excellent rendement. 

12 (E= *El) 

Lkddition du diph6nyldiazomtthane, totale apr6s 
48 hr g SO”, conduit au pro&it primaire de la r&action, 
la mkthyltke pyrazoline lSa, dont la structure est 
ktablie B partir des caract&istiques physicochimiques, 
RMN du “C notamment. Ce compok est thermique 
ment stable, mais l’extrusion d’azote peut atre rkaliske 
photochimiquement. On obtient d’abord le furanne 
16a qui se transforme spontankment aprks quelqucs 
jours en ind&ne 17. Un intermkdiaire vraisemblable de 
ces r&actions est le biradical trim&hylkne mkthane 
substituk,” donnant lieu g des cyclisations sur un 
groupe 6thoxycarbonyle ou sur un phbnyle. 

AllPne H,C=C=C(CN)(CO,Me) (lc) 
L’addition est rkliske sur I’aIlkne g&n&r& in situ. 

L’olifine 6e est ajoutke B un milange de trikhylamine et 
de diazoalcane. Seul le diazomkthane est suffisamment 
rkactif pour &re utilisk dans ces conditions, od l’allkne 
se polymkrise tr&s rapidement. 

Une polyhomologation en cyclobutylid&ne et 
cyclopentylidkcyanacktates 18 et 19 est observke 
(Tableau 1). Ce type de r&action a deja fait l’objet d’une 
Ctude au laboratoire.13 
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I1 n’a pas ktk possible d’obtenir un contr6le 
satisfaisant des rkactions et notamment de caractk-iser 
le premier terme : le cyclopropylidtne cyanacktate de 
mkthyle. 11 faut remarquer que l’allkne se forme trb 
difiicilement B hasse tempkrature. 

Allene H,C=C=C(CO,Et), (le) 
L’addition est r6ali.k sur l’allkne gknbri in situ. Le 

Schtma 2 r&me les rksultats observb. 
Le diazomkthane conduit B un milange de produits 

instables duquel il a cependant 6tC possible de &parer, 
par chromatographie, une fraction contenant 
principalement lamkthykne pymzoline-2 20qui6volue 
spontankment, en conduisant de fwn prkpondtrante 
au pyrazole 21, dkj& connu dans la littCrature.*’ 
L’isomkisation de pyrazoline-1 en pyrazoline-2, suivie 
d’une aroma&&ion en py-razole, est un phknomkne 
connu dans le cas des dtrivks m6thylCniques.14 

Le diphCnyldiazomtthane conduit B un mklange de 
mkthylkne pyrazoline 15e et de furanne Uie (propor- 
tions relatives 40/60). La pyrazolme 15e est isolh par 
chromatographie, de m&me que la lactone 22 rbultant 
de l’hydrolyse de Me. Ixs structures sont ktablies B 
partir des don&s physicochimiques, RMN du ‘“C 
notamment. I1 faut noter que He, thermiquement 
stable, conduit photochimiquement g la lactone 22. 

Tableau 1. 

Tcmptrature E+iV&lltS Rdt % 0/0 relatifs 
!SO1WUlt @u* W CH,N, Et,N 18+19 18 19 

&her - 20” (OA 3 1 68 80 20 
Cther-CH,CI, - 70” (3,5), 4 4 30 100 0 
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I1 est vraisemblable que l’action du diphenyl- 
diawmethane fasse intervenir les deux sens d’addition 
sur le site en a,/3 des groupes kkctroattracteurs. Les 
deux pyraxolines ainsi form&es conduisent au meme 
internkdiaire trimbthylenembthane, l’une spontant- 
ment, I’autre par photolyse. 

CONCLUSION 

L’etude effect&e met en Cvidence la similitude de 
reactkite obtenue pour les allenes gem diactivb d’une 
part, pour les c&t&s d’autre part. Dam les deux cas, 
l’instabilite des intermkdiaires ne permet pas une 
discussion approfondie du mkcanisme de reaction. 
Cependant, par analogie avec les r&hats relatifs aux 
esters et &ones allkniques,‘* le mkcanisme du Schema 
3 peut ttre propose. 

Toutes les reactions sont des cycloadditions sur le 
siteen a,/?des groupes &ctroattracteurs. Dans lecas du 
diaxomethane, l’atome de carbone du dip6le se lie au 
carbone central de l’allene, donnant les methylbne 
pyrazolines 23, instables. Avec le diphenyl- 
diazom6thane, les deux sens d’addition peuvent Btre 
observes. f_es pyraxolines 23 sont egalement instable-s 
dans ce cas, mais les pyraxolines 24 sont, par contre, 
thermiquement stables. 

\ /x 
/ 

c=c =c 
\ 

2. 13 

s&ma 3. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

LesspectresdeRMN ‘Hsontenregistr&s$1OOMHzsurun 
appareil JEOL MH 100. Pour les spectres “C, I’appareil a 
transformke de Fourier Bruker WP DS B 20,115 MHz est 
uti1i.G (Centre de Mesures Physiques, Rennes). Les produits 
sent examines en solution darts Ic CDCl,, les dtplaccments 
chimiques (S/rmS) sont exprimis en ppm et les constantes de 
couplages en Hz 

Les spectres IR sent enregistrtS ri l’aide d’un spectropho- 
tom&e Perkin-Elmer 225, sur des lilms liquides ou des 
suspensions dans le nujol ; les frkquences v sent exprimkes en 
cm- ‘. 

L’appareil Varian MAT 3 11 (Centre de Mesures Physiques, 
Rennes)estutilisCpourlesanalysesenepectromkiedemasse. 
Les analyses sont effectuies par le Service de Microanalyse du 
C.N.R.S. 

Les points de fusion sont dCterminks au bane Kofler. 

Prodtits de d&art 
Les oltfines &lo&s 6 sont dkcrites darts la littkrature,” de 

m&me que l’all&ne la.’ Le diazoalcane 3h a fait l’objet dune 
note prkliminaire.* 

Caractkrisation de I’allPne 1 b 
Lesphotolysessontrkali&savecunelampePhilippsHPK. 

125 W, refroidie par circulation d’eau (Iiltre pyrex), duke 
d’irradiation: 30 mn. RMN ‘H, 6: 5,92 (s, 2H); 4,35 et 1,36 
(CO,CH,CH,). Le spectre IR est enregistrk P la tempCrature 
de l’azote liquids aprks irradiation, durant uneminute d 77 K, 
dune matrice de 3h dam le CH&l, (10 mg darts 0.5 m3) 
(hmpe Philipps HPK, 125 W). v = 1965. 

IX /LmtthoxyCthylidtne cyanac&ate d’etbyle (Sh) est 
obtenu par irradiation, a la temperature ambiante, dune 
solution de 3b dans le methanol (1 g/l). L’identigcation est faite 
B l’aide de la RMN ‘H, par comparaison avec un thantillon 
prepare se1011 Hayashi.6 

BPtafne 7 
50 mmoles d’olefine chlorke 6c en solution dans 20 ems de 

CH,Cl,. sont aioutks P 50 mmoles de PPh, dans 50 cm’ de 
CH;Cl;: Ap& 15 mn a la temperature ambiante, le milieu 
rkactionnel est lave au Na,CO, normal, puis skche 
(Na,S04). La bktaIne 7 cristallise par dilution a l’ither. 
F = 204”; Rdt: 90%. IR, v: 2165 et 1625. RMN ‘H, b: 
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6,05 (3J, = 51); 4.46 (3Jru = 24); 3,24 (CO&H,). (Analyse: 
CalcpourCI,H,,NO,P:C,74,8;H,5,2;N,3,6.Tr.:C,74,6; 
H, 593 ; N 3,6%.) 

M&hyl&te azbtidines 8 
Une solution de 10 mmoles d’olifine chlorQ 6 et de 12 

mmoles de benxylidbneaniline dans 50 cm3 de bcnx&e est 
port& a reflux, avant I’addition, goutte a goutte et sous 
agitation, de 10 mmoles de tri&hylamine dissoutes darts 20 
cm3 de ben&ne. Apres une heure de reflux, Ie milieu est 1avC 
avec HCI 4 N avant &chage (Na,SO,). Les az&idines sent 
isoRes par cristallisation de l’tthanol. 

#le. F = 164”; Rdt: 70% IR, v: 2194,1708,1608. RMN ‘H, 
6 : s&me ABX : 3,81 (A), 3,37 (B), 5,52 (X) (J,, = 15.8, J*x 
= 5.0. J., = 221: 3.81 (COCH,). Un seul stereoisombe, ..“_ ,,. , 
dont la configuration auniv&u dgla double liaison n’est pas 
d&rmin&, est caracttrist et isole. (Analyse: Calc pour 
C,,H,,N,O,:C,75,0;H,5,3;N,9,2.Tr.:C,75,1;H,5,3;N, 
92%) 

&l, F = 210”; Rdt: 36%. IR, v: 2210, 1715. RMN ‘H, b: 
svst&ne AB: 5.98 (A): 5.78 (B) (J,. = 2.0); 4.02 et 1.11 
(CO,CH,CH,).‘Un seul st&oisom&est &&ment obtenu. 
La constante de couplage de 2 Hz, obser& pour les protons 
cycliques, indique vraisemblablement une configuration 
trans.16 La st&ochimie au niveau de la double liaison n’est 
pas dtterminb. (Analyse: Calc pour C,,Hb,N,O,: C, 726; 
H, 4,5; N, 9.1. Tr. C, 72,6; H, 4.3; N, 9,00/,.) 

jamntes 9 
11s sent obtenus par oxydation permanganique.l’ 

L’azttidine 8 est dissoute dans I’acttone (0.33 x 10-r mole 
dans20cm3)etadditionnied’unesolutionde0,44gdeMgSO, 
darts 30 cm3 d’eau. Le KMnO, (2 equiv) est ensuite ajoute par 
petites fractions et sous agitation et le milieu r&mtionnel 
abandonne ri la temperature ambiante jusque disparition 
complete de la coloration violette (apparition de MnO,). II est 
alorsQendude2foissonvolumed’eau,fi1trCetbpuistBl’ither. 
La phase organiqueest la&e rl l’eau, puis se&&(Na,SO,). Le 
B-lactame cristallise apr&s evaporation du solvant, il est 
recristallisi dans 1’6thanol I95”. 9c’* et 91i9 &ant connus par 
ailleurs, seuls leurs spectres de RMN ‘H sent indiqucS. 

SC, F = 157” ; Rdt : 93%. RMN ‘H, 6 : systemme ABX : 293 
(A), 3,55 (B), 4,99 (X) (J,,a = 15.3, J*x = 25, J,, = 5,8). 

W, F = 230”. Rdt : W/,. RMN ‘H, 6: systhne AB : 5.26 (A), 
5.38 (B) (JAs = 2.0). 

jbnino6thylid~ cymuc&ates 11 
Lm syntheses sent r&h&es dans les mhes conditions que 

celles des a.z&idines 8, ou en utilisant da solutions dans le 
CH,Cl,, a la temperature ambiante. Cette demiere technique, 
qui limite la formation de polymtres, donne des rendements 
RgZrement suphieurs. Les methyl-2 thiazoline et pyrroline 
sent des prod&s commerciaux ou deja d&tits darts la 
litttrature.20 

11 (X = CH,), F = 58-60”; Rdt: 68%; IR, v: 3334 3257, 
2195, 1705, 1666, 1600; RMN ‘H, 6: 9,92 (NH); 3.72 
(CO,CH,); 3,40 (q, J = 7,0; NH-C&); 2,58 (t, J = 7,0; 
CII,COCH,); 227 et 215 (COCH, et CH, ); 

r 
1.94 (m 

CH,CII,CH,). (Analyse: Calc pour CitH,, ,O,: C, 58,9; 
H.7.l;N. 12,5.Tr.:C,58,8;H,7,1;N, 12,6%.) 

11 (i = S), F = 158”; Rdt: 8%; IR, v: 3230,22@0, 1715, 
1700. 1690. 1675. 1608: RMN ‘H. 6: 10.02 (NH): 3.79 
(CO;CH,);.3,58 (q. J = 7.0; NH--C&) 3,14(t, J = 7,b; C& 
S); 243 et 237 (COCH, et CH, 

Y- 
-). La RMN du “C de ce 

produit a tJ &ah* permettant de conllrmer httriiution &a 
structures 11;6: 194,9&0CH,); 169,8et 169,2(-H)-et 
CO,CH,); 119,0 (C=N); 724 (qCN)(CO,CH,); 51.5 
(q. CO&H,); 43-5 (t. NH-H,); 30,6 (q. COCH,); 2899 
(z S-CH,); 17.6 (q. CH 3 -). (Analyse: Calc pour 

F- 
C,oH,,N,03S:C,49,6;H,5,8;N,11,6;S, 13,2.Tr.:C,49,4; 
H, 5,7; N, 11.4; S, 13,2%.) 

Addition du diazomkhane d Pallbte ‘Ia 
Le diaz.omCthane (6,6 mmoles darts 25 cm3 dither) e-st 

ajoute a l’all&ne la (3,3 mmoles darts 10 cm3 de CH,Cl,) et le 
mtlange est maintenu 24 hr a -20”. La pyrazoline 12 
cristallise a l’tvaporation des solvants. Elle n’est pas 
suflisamment stable pour itre analy&e. F = 118” (d&c.); Rdt : 
90%; IR, v: 1748,1720,1546. RMN ‘H, 6: systhne AB: 4,94 
(A), 4,16(B) (J,a = 17.8; -CH,-N); systime AB: 1,97 (A), 
1,37 (B) (J,a = 5.7; -CH,-); 4,16 et 3,96, 1.20 et 1,04 
(COrCH,CH,). RMN “C, 6: 165,l et 164.9 (CO,Et); 98,4 
C,); 87.2 (t, ‘JCH = 16 C,); 33,7 (C,); 37,O(C,); 24.3 (t, ‘JCH 
= 161, C,). Les signaux des C, et C, apparaissent sous forme 
de triplets tlargis par suite des couplages 3Jc,. 

La thermolyse de cette pyrazoline donne de facon 
quantitative le diphtnylcyclobutylidtncmalonate d’tthyle 13, 
apres deux heures d’bbullition dans le benzene. Le compose 13 
prtcipite au refroidissement. F = 6768”; Rdt: 90%; IR, v: 
1708, 1648. RMN ‘H, 6: 3,87 (s, 4H); 4,18 et I,28 
(CO,CH,CH,). RMN t3C, S: 168.1 (m, *J, = 7, C,); 164,l 
(CO,Et); l20,9 (C,);48,O(t dttriplt, tJcH = 140, “J, = 4, C, 
et Ci); 47,3 (C,). (Analyse : Calc pour Ci3H2*04 : C, 75,8 ; Hi 
6.6. Tr.: C, 75.7; H, 6.8%.) 

La diphenylcyclobutanone 14 est preparee selon la 
technique d&rite pr&demment pour les /I-lactames 9. Elle est 
obtenue de facon quantitative et recristallis& dans l’tthanol. 
F = 82”, Rdt: 95%; IR, v: 1785. RMN ‘H, b: 3.80 (9, 4H). 
(Analyse:CalcpourC,,H,,O:C,86,5;H,6,3.Tr.:C,86,4;H, 
6,4%.) 

Addition du diphknyldiazon&hane d l’allke la 
Une solution de 4 nnnoles d’alltne et 4 mmoles de 

diphettyldiazomethane darts 50cm3 de benzene est maintenue 
24 hr a 50”. Apr&s addition dune mole de diphenyldiazomttha- 
ne. le mtlanae est maintenu B nouveau 24 hr H 50”, avant 
tliinination du solvant. La pyraxoline 1% cristallise par 
additiond’tther. F = 186”: Rdt:95%:IR. v: 1740.1730.1596. 
RMN ‘H, 6 : 3,40 et 0.62 (COsCH,CH,):RMN “C, d I 166,6 
(CO,Et); 157,7 (C,); 147,9 (C,); 105.1 (C,); 68,3 (C.). 
(Analyse:CalcpourC3,H,,N,O,:C,77,0;H,5,7;N,5,3.Tr.: 
C, 76,3; H, 5,7; N, 52%) 

Cette pyrazoline eat stable B l’tbullition du xylerte (1,5 hr). 
La photolyse dune solution toluenique eat reali& I la 
temperature ambiante (hunpe Philipps HPK, 125 W, filtre 
pyrex, duree d’irradiation 1 hr). Quelle que soit la 
concentration. le nroduit maioritaire es1 Ie furanne 16a (85%), 
accompagnt de &aces de l’indene 17 (z 2%) et d’un pkd& 
non identifie. Le furanne 16a ne peut jamais 2tre isole a I’itat 
pur, il est toujours souilli de traces de 17 dans lequel il se 
transforme spontanement (15 jours a 20” 0u 30 mn I 

l’ebullition du methanol). 
Ma, F = 150”. IR, v: 1695,162O. RMN ‘H,6:4,14et 3.50; 

l,14et0,92(OCH,CH3); RMN 13C,6: 168,5(t, ‘J, = 3,Cs); 
163.7 (CO,Et); 138.7 (Cd; 132,O (C,); 100.2 (C,); 86,0 (C,). 
Spectre de masse.: masse mol. talc 502,214 pour CadH,,Ob; 
trouvC 502,215. 

17, F = 215”. IR, v: 1747 et 1726. RMN ‘H, 6: 4,46 

(+ 
; 3.45 et 3.41; 1.02 (C02CH2CHJ). RMN “C, 6: 

167,5 (t d&double-, rJa = 9, C,, et &); 151.7 et 144.6 (C, et 
C,); 141,3(d,‘Ja = 9,C,); 133,9(C3);69,4(C,);52,3(d. ‘JQ, 
= 127, Co). (Analyse: Calc pour C3,H3,0,: C, 81.3; H, 6.0. 
Tr.: C, 81.1; H, 6,15%.) 

Addition du diazomkthane d Pall&u? lc 
L.e dimmethane (60 mmoles dans 250 cm3 d’Et,O) est 

additionne de tritthylamine et iventuellement diluC par un 
&gal volume de CH,Cl,. Le melange, maintenu sous agitation 
magn&ique, est refroidi a la temperature de l’expcrience (cf. 
partietheorique). L’olbfine chlorCe,en solution dans l’ither( 10 
mmoles pour 25 ems) est alon ajoutee goutte a goutte (1 hr) 
puis le melange est abandon& a la meme temperature. On 
ajoute20cm5d’unesolutionethir&saturCeenHC1eton1aisse 
revenir a la temperature ambiante. April sechage (Na,SO,), 
les solvants sent elimints et les esters cycloalkylidbecyan- 
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acktiques 18 et 19 sont isok par distillation. Lc mClange 
obtenu Ion de I’expkricncc wnduitc g - 20” est analyst par 
couplage chromatographic de partage gaz-liquide (colonne 
SE 30.3%. lonnucur 1.65 m) et stzcctroaraohic de masse. ._. 

L’ester cyd~butylkkne &n&tiq~e i8 est purifiC par 
distillationaufour rotatiff220”/30mmH~): IR v: 2215.1726. 
1646; RMN ‘H, 6: 3,83 (kO,CH,),‘j,O2’ H 3,sd (4H; 
-CH,~);2,08B2,42(2H,--CH,-).Spectredcmasae: 

masse mol. talc 151,063 pour CsH9N0,; trouvQ 151,064. 
L’ester 19 est identiEt par comparaison avec un khantillon 

authentique.13 

Essai &addition du diph.knykfiazomtWmne d Pall&e lc 
L’okfine chloric 6c (10 mmoles) en solution dans 50 cm’ 

d’kther est ajoutke $ un mtlange de 10 mmoles de 
diphinyldiaz.omtthane et 10 mmoles de trikthylaminc dans 
100 cm3 &&her. L’addition est ebctuke en une heure sous 
bonnc agitation, g 0”. 

Apr+s lavage aver HCl 4 N, skchage et &mination des 
solvantq seule la formation de polymkes et d’a- 
chlorodiphinylmCthanez2 est mist en kidcncx. Cc dernier 
composk est obtenu en traitant le diphknyldiazomCthane par 
HCI 4 N; Eb,,,, = 126” ; RMN ‘H, 6 : 6,04. 

Addition du diazomkhane d Palhe le 
Lc diaxomkthane (60 mmoles dans 250 cm3 d’Et,O) est 

addition& B la temsrature ambiante d’une solution &l&r&e 
de DABCO (26 mmoles dans lOOcm? et de I’okfine chlorke 6e 
(26 mmoles). Aprk 48 hr. la solutioh est la&. $ I’HCl 4 N, 
&h&e. (Na,SO,), puis le solvant distill& L’huile rkaiduelle est 
analyske par RMN. Elle est constituk d’ol&ine 6e (20%), de 
pyrazolin*2 20 (35%), de pyrazole 21(10%) et de prod&s de 
polymCrisation(35%). Ccs dcmiers proviennent de l’ivolution 
de la pyrazoline-2 20 en prtsence de diazomtthane et de 
DABCO, comme il a bd v6riJiC en prolongeant les temps de 
tiaction. Une chromatographie sur wlonne de silioe (&ant 
~~Cther-50”/,Ctherdep&trole)permetd’obtenirunefraction 
contenant la pyraxoline 20 (80%) accompagnb de pyrazole 21 
(200/.Cettefractionest thermolysCcdurant4hrdanslexylZne 
bouillant. La pyraxoline disparalt totalement au profit du 
pyrazole (60%) et de produits non identifits. 

20,RMN ‘H(CsDs),6:7,10(s,-CH=N-);5,88et 5,62(s, 
H,C=); 4.26 et 1.25 (CO,CH,CH,). 

jl,F = 159”.lR,v:3225,1693.R~NLH,6:7,56(-CH=); 
2.30 (CH,); 4.40 et 1.38 (CO,CH,CH,). (Analyse: Calc pour 
C,H1,N,O,:C,54,5;H,6,5;N,18,2.Tr.:C,54,5;H,6,5;N, 
18,4%.) 

Addition du diphPnyldiazom&hane d f’aflhe le 
Le DABC6( 11 &oles), I’oltfine chlo& 6e( 10 mmoles) et 

lediphtnyldiazomtthane(lOmmoles)dans70cm5deben&ne 
sont abandon&s 5 jours a la temptrature ambiante. La 
solution est alors trait& comme dans le cas p&&dent et I’huile 
rbiduelle analys&e par RMN. Elle e.st wnstitutc d’oltline 
chlo& 6e (33%). d’a-chlorodiphCnylmtthane (13%), de 
mtthyl&nepyrazoline 15e (22”/,) et de furanne 16e (32%). Le 
mtlange des deux demiers prod&s, obtenu par cristalliaation 
de l’al&ol, est chromato&aphi& sur wlonne de silice (&ant 
33%irther_66%6therde&role). 15eest alorsisoli.ainsiouela 
lactone 22. ._ - 

lSe, F = 99”, Rdt : 10% IR : v = 1744,1728,1596. RMN ‘H, 
d : 6,64 et 6,22(‘JHH = 1; H2C=); 3,7Oet 0,76(C0,CH2CHS). 
RMN 13C, 6: 167,5 (d, ‘J”, = 4; C,); 1649 (CO,Et); 119,3 
(‘J, = 163 et 166, C,); 103.9 (C,); 67,8 (C,). (Analyse: Calc 
pourC2,H2,N20,:C,69,8;H,5,8 ;N,7,4.Tr.:C,69,8;H.6,0; 
N, 7,35%.) 

16e, RMN ‘H, 6: 5,74 et 4,44 (H2C=); 4,42 et 4.20 (OC& 
CH,); 1,38 et 1.30 (OCH,C&). 

22, F = 116”, Rdt: 5%. IR: v = 1782,1697,1649. RMN ‘H, 
d:2,4O(CH,);4,38et 1,38(CO,CH,CH,).RMN W,d: 177,8 
(q. 2Jcnc = 7, C3; 167.5 (C,); 161.6 (CO,Et); 120,l (C,); 92,5 
(C,). (Analyse: Calc pour C2,,H,s01: C, 74.5; H, 5,6. Tr.: C, 
74,3 ; H, 5,6%.) 

La pyrazoline l!k est stable B l’tbullition du tolukne (7 hr). 
Laphotolysed’unesolution tolu&dque(150mgdans250cm3) 
g 20”, at totale apr& 1 hr 15 (lampe Philipps HPK, 125 W, 
filtre pyrex). I_e produit majoritaire, la lactone 22 (65%), est 
accompagnt de produits non identilib. 11 est isolC par 
cristallisation de I’&ther (Rdt : 52%). 
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