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Résamé — Les allénes activés par deux groupes électroattracteurs géminés ont une réactivité trés proche de
celle des céténes et peuvent étre utilisés comme équivalents synthétiques de ces composés. Plusieurs approches
deces allénes sont envisagées : réactions de déhydrohalogénation, ou transpositions analogues 4 1a réaction de
Wolff des diazocétones. Les cycloadditions aux imines ou aux diazoalcanes permettent un accés facile a des

équivalents de f-lactames ou de cyclobutanones.

Abstract— Allenes, when they have two electron-withdrawing groups on the same carbon, are closely related
to ketenes and can be used as synthetic equivalents of these compounds. Several synthetic approaches are
investigated, such as dehydrohalogenation reactions, and an analogue of the Wolff transposition of
diazoketones. These allenes undergo readily cycloadditions with imines and diazoalkanes, leading to

equivalents of f-lactams and cyclobutanones.

L’un des aspects les plus intéressants de la chimie des
ceténes est la facilite des cycloadditions. Malgré un
nombre considérable d’études, I'approche des mécanis-
mes reste souvent délicate car les intermédiaires de
réaction sont rarement isolés.!

L’analogie de réactivité entre les groupes carbonyle
et méthylénecyanacétique ou malononitrile a été
soulignée a plusieurs reprises.? Comme attendu, I'étude
des cycloadditions des allénes 1, soit avec les
diazoalcanes (4 +2), soit avec les imines (2 + 2), met en
évidence un comportement analogue 4 celui des céténes
2 et suggére que des mécanismes voisins sont
probablement 4 invoquer.

X ,¥Y==CN. COR

SYNTHESE ET CARACTERISATION
DES ALLENES 1

La grande réactivité de ces composés prévient, en
géneral, toute tentative d’isolement et trois méthodes
sont utilisées, selon la nature de I'alléne et des réactions
a mettre en oeuvre.

Alléne 1a (R' = R? = Ph, X = Y = CO,Et)

Cet équivalent du diphénylcéténe est prépareé, selon
Gompper,® par une réaction de Wittig; c’est le seul
deérivé stable et isolable.

Ph,P=C(CO,Et), + Ph,C=C=0

— Ph,PO + Ph,C=C=C(CO,Et), (la)

Alléne 1b(R* = R2 = H, X = CN, Y = CO,Et)
Cet équivalent du céténe est mis en évidence par une
réaction analogue 4 la transposition de Wolff(3b — 1b).

H CO,Et
C==cC
/
Na=CH CN
k1
ny | (~40°)
H CO, €t H
AN
/C=C =C\
H CN NC” “CO,Et
1b (20%) 4b (80%)

Le diazoalcane vinylique 3b (isomére E), dont la
synthése a fait 'objet d’'une note préliminaire,* est
photolysé & —40°, en solution a 10% dans le
deutérochloroforme. En enregistrant immédiatement
un spectre de RMN a4 cette température, il est possible
de montrer la formation, 4 cdté du cyclopropéne 4b,* de
l'alléne 1b, également caractérisé en IR, aprés
irradiation de 3b en matrice de dichlorométhane a 77
K.’ Compte tenu de Pinstabilité de I'alléne 1b, les
pourcentages observés ne peuvent avoir qu'une valeur
indicative.

La structure de l'alléne est confirmée par une
photolyse dans le méthanol. Le produit d’addition Sb
(25%), connu par ailleurs,® est obtenu a cété du
cyclopropéne 4b (75%).

CH. CO,Et
3 /
c=C
CH30 CN

5b

Allénes 1¢ (R' = R?2=H, X = CN, Y = CO,Me), Id
(R! = N-phtalimido, R? = H, X = CN, Y = CO,Me)
etle(R! = R?2=H,X = Y = CO,Ep).

Ils peuvent étre obtenus par déhydrohalogénation
des oléfines chlorées 6.

1953



1954

R'CH

N
/

\X

«—

c=C=c¢C == c=C

N\

EtsN Y
e

T, 14, te +

+
Et3N

Etaaﬂ.g

Cette méthode se préte le mieux aux applications
synthétiques, & condition d’opérer in situ; le chlorure 6
est ajouté 4 un mélange de triéthylamine et du réactif.

Il est probable que le mécanisme soit voisin de celui
invoqué pour la déhydrohalogénation des chlorures
d’acide,” avec formation d’une bétaine intermédiaire.
En effet, I'utilisation de triphénylphosphine au lieu de
triéthylamine conduit de fagon sensiblement quantitati-
ve a 7, a partir de I'oléfine 6¢c.

H2C.. © _.CICN)(CO,Ma)
S
|
® PP, ?

ADDITIONS AUX IMINES: SYNTHESE DE
METHYLENEAZETIDINES, EQUIVALENTS DE
B-LACTAMES

Les oléfines chlorées 6 peuvent étre utilisées comme
équivalents synthétiques de chlorure d’acide pour la
synthése des f-lactames. Les méthyléneazétidines 8,
obtenues par condensation sur la benzylidéne aniline
en présence de triéthylamine, sont oxydées de fagon
sensiblement quantitative en lactames 9, par le
permanganate en milieu neutre.

RICH, CN CN
\c=c/ N CH—CH=C
o’ \cozn CO,R
8c, 64 (R=Me) (3» R=Et)
Et3N hy /
PhCH=NPh
L}
'd
LCN
1
R 0aR
8b,8c.8¢
lxmo,
Ph
Ph\[__N/
| |
R! [o]

La réaction est soumise aux mémes limitations que
celles observées avec les chlorures d’acide.® Les imines
cycliques aliphatiques 10 réagissent vivement avec
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I'oléfine 6¢, mais ne conduisent pas aux lactames
bicycliques. Aprés traitement du milieu réactionnel,
seuls sont isolés les produits d’hydrolyse des sels
d’iminium proposés comme intermédiaires.

La photolyse de 3b en présence de benzylidéne
aniline conduit a un mélange de 8b et de cyclopropéne
4b, en proportions relatives 20/80. Il est donc probable
que lalléne 1b réagisse de fagon sensiblement
quantitative.

HaC CN X
c=C +
Ct 'CO,Me N
6c 10 ( X=CH,.s)

1(X=CHy,8)

ADDITIONS AUX DIAZOALCANES.
REACTIONS D’HOMOLOGATION

L’addition des diazoalcanes aux céténes a fait ’'objet
de nombreux travaux,’? suscités par Pintérét de cette
réaction comme voie d’accés aux cyclobutanones. Le
mécanisme proposé est la formation primaire d’une
cyclopropanone, qui subit des homologations successi-
ves. Le diphényldiazométhane présente une exception,
avec formation d’une oxadiazoline stable.!®

R‘

\/c=c=o + Ry CN;
2
R’=Pu/}\'?'={‘ R
‘ o P
R\c_c/ N " ; ; R?
7\ e o
N—N

polyhomologahon

Alléne Ph,C=C=C(CO,Et), (1a)

Les différentes réactions (Schéma 1) s’effectuent avec
des rendements quasi quantitatifs.

Le diazométhane, aprés 24 heures & —20°, donne la
spiropyrazoline 12, dont la thermolyse conduit de
fagon régiospécifique au cyclobutylidéne malonate 13,
avec migration du carbone portant les deux phényles. Il
est probable que les facteurs conformationnels jouent
un role déterminant.’! Le groupe benzhydrile serait en
position pseudoéquatoriale, seule favorable pour la
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Schéma 1.

migration. L’oxydation permanganique permet un
accés commode 4 la diphényl-3,3 cyclobutanone 14,
avec un excellent rendement.

7

N

12 (€= CO,EY)

L’addition du diphényldiazométhane, totale aprés
48 hr 4 50°, conduit au produit primaire de la réaction,
la méthyléne pyrazoline 15a, dont la structure est
établie a partir des caractéristiques physicochimiques,
RMN du 13C notamment. Ce composé est thermique-
ment stable, mais I'extrusion d’azote peut étre réalisée
photochimiquement. On obtient d’abord le furanne
16a qui se transforme spontanément aprés quelques
jours en indéne 17. Un intermédiaire vraisemblable de
ces réactions est le biradical triméthyléne meéthane
substitué,'? donnant lieu & des cyclisations sur un
groupe éthoxycarbonyle ou sur un phényle.

7/\
Ph
€t

Alléne H,C=C=C(CN)(CO,Me) (1c)

L’addition est realisée sur l’alléne généré in situ.
L’oléfine 6¢ est ajoutée 4 un mélange de triéthylamine et
de diazoalcane. Seul le diazométhane est suffisamment
réactif pour étre utilisé dans ces conditions, ou 'alléne
se polymeérise trés rapidement.

Une polyhomologation en cyclobutylidéne et
cyclopentylidénecyanacétates 18 et 19 est observée
(Tableau 1). Ce type de réaction a déja fait 'objet d’une
étude au laboratoire.!?
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0 CO,Et Ph
\ KMnO,
N , :C/ =0
s o,k Ph
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l CHyN, . EigN
CN CN
<>c = + o
\co,u. \co,m
18 19

Il n’a pas été possible d'obtenir un contréle
satisfaisant des réactions et notamment de caractériser
le premier terme: le cyclopropylidéne cyanacétate de
méthyle. Il faut remarquer que l’alléne se forme trés
difficilement a basse température.

Allene H,C=C=C(CO,Et), (l¢)

L’addition est réalisée sur I’alliéne généré in situ. Le
Schéma 2 résume les résuitats observés.

Le diazomethane conduit 4 un mélange de produits
instables duquel il a cependant été possible de séparer,
par chromatographie, une fraction contenant
principalement la méthyléne pyrazoline-2 20 quiévolue
spontanément, en conduisant de fagon prépondérante
au pyrazole 21, déja connu dans la littérature.!
L’isomérisation de pyrazoline-1 en pyrazoline-2, suivie
d'une aromatisation en pyrazole, est un phénoméne
connu dans le cas des dérivés méthyléniques.!*

Le diphényldiazométhane conduit & un mélange de
méthyléne pyrazoline 15e et de furanne 16e (propor-
tions relatives 40/60). La pyrazoline 15e est isolée par
chromatographie, de méme que la lactone 22 résultant
de I'hydrolyse de 16e. Les structures sont établies a
partir des données physicochimiques, RMN du !3C
notamment. Il faut noter que 15e, thermiquement
stable, conduit photochimiquement 4 la lactone 22.

Tableau 1.
Température Equivalents Rdt %, % relatifs
Solvant (Durée hr) CH;N, Et,N 18+19 18 19
éther —20°(0,5) 3 1 68 80 20
éther—-CH,Cl, ~70°(3,5), 4 4 30 100 O
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H3C, COE
c—C¢C

DABCO PhaCN,

Il est vraisemblable que I'action du diphényi-
diazométhane fasse intervenir les deux sens d’addition
sur le site en o,f des groupes électroattracteurs. Les
deux pyrazolines ainsi formées conduisent au méme
intermédiaire triméthyléneméthane, I'une spontané-
ment, 'autre par photolyse.

CONCLUSION

L’étude effectuée met en évidence la similitude de
réactivité obtenue pour les allénes gem diactivés d’une
part, pour les céténes d’autre part. Dans les deux cas,
Pinstabilité des intermédiaires ne permet pas une
discussion approfondie du mécanisme de réaction.
Cependant, par analogie avec les résultats relatifs aux
esters et cétones alléniques,'* le mécanisme du Schéma
3 peut étre propose.

Toutes les réactions sont des cycloadditions sur le
siteen a,f des groupes électroattracteurs. Dansle cas du
diazométhane, I'atome de carbone du dipdle se lie au
carbone central de l'alléne, donnant les méthyléne
pyrazolines 23, instables. Avec le diphényl-
diazométhane, les deux sens d'addition peuvent étre
observés. Les pyrazolines 23 sont également instables
dans ce cas, mais les pyrazolines 24 sont, par contre,
thermiquement stables.

N\ /
c=c=c
/ N
4
/]R‘z\cuz
R=PHx =Hou
&« R H\‘ph
X v R L
A
\C—c R c=—¢ ”
TN -
N= W%‘N
24 23
Schéma 3.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN 'H sont enregistrés 4 100 MHz sur un
appareil JEOL MH 100. Pour les spectres !3C, I'appareil &
transformée de Fourier Bruker WP DS 4 20,115 MHz est
utilisé (Centre de Mesures Physiques, Rennes). Les produits
sont examinés en solution dans le CDCl,, les déplacements
chimiques (§/TMS) sont exprimés en ppm et les constantes de
couplages en Hz.

Les spectres IR sont enregistrés a I'aide d’un spectropho-
tométre Perkin-Elmer 225, sur des films liquides ou des
suspfnsions dans le nujol ; les fréquences v sont exprimées en
cm™ 1

L’appareil Varian MAT 311 (Centre de Mesures Physiques,
Rennes)est utilisé pour les analyses en spectrométrie de masse.
Les analyses sont effectuées par le Service de Microanalyse du
C.NRS.

Les points de fusion sont déterminés au banc Kofler.

Produits de départ

Les oléfines chlorées 6 sont décrites dans la littérature,'® de
méme que Paliéne 1a.2 Le diazoalcane 3b a fait 'objet d'une
note préliminaire.*

Caractérisation de lalléne 1b

Les photolyses sont réalisées avec une lampe Philipps HPK.
125 W, refroidie par circulation d’eau (filtre pyrex), durée
d’irradiation: 30 mn. RMN !H, é: 5,92 (s, 2H); 4,35 et 1,36
(CO,CH,CH,). Le spectre IR est enregistré a la température
del'azoteliquide, aprésirradiation, durant une minute a 77K,
d’une matrice de 3b dans le CH,Cl, (10 mg dans 0,5 cm?)
(lampe Philipps HPK, 125 W). v = 1965.

Le B-méthoxyéthylidéne cyanacétate d'éthyle (5b) est
obtenu par irradiation, & la température ambiante, d'une
solution de 3bdans le méthanol (1 g/1). L'identification est faite
4 'aide de la RMN 'H, par comparaison avec un échantillon
préparé selon Hayashi.®

Bétaine 7

50 mmoles d’oléfine chlorée 6¢ en solution dans 20 cm? de
CH,Cl,, sont ajoutées 4 50 mmoles de PPh, dans 50 cm? de
CH,Cl,. Aprés 15 mn 4 la température ambiante, le milieu
réactionnel est lavé au Na,CO,; normal, puis séché
(Na,SO,). La bétaine 7 cristallise par dilution a P'éther.
F = 204°; Rdt: 90%. IR, v: 2165 et 1625. RMN 'H, J:
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6,05 (3Jpy = 51); 4,46 (*Tpy = 24); 3,24 (CO,CH,). (Analyse:
Calc pour C, H;oNO,P: C,748; H, 5,2; N, 3,6. Tr.: C, 74,6;
H, 53; N, 3,6%)

Méthyléne azétidines 8

Une solution de 10 mmoles d’oléfine chlorée 6 et de 12
mmoles de benzylidéneaniline dans 50 cm?® de benzéne est
portée 4 reflux, avant l'addition, goutte & goutte et sous
agitation, de 10 mmoles de triéthylamine dissoutes dans 20
cm? de benzéne. Aprés une heure de reflux, le milieu est lavé
avec HCI 4 N avant séchage (Na,SO,). Les azétidines sont
isolées par cristallisation de I'éthanol.

8c, F = 164°; Rdt: 70%. IR, v: 2194, 1708, 1608. RMN 'H,
& systéme ABX: 3,81 (A), 3,37 (B), 5,52 (X) (Jap = 15,8, Jax
=50, Jax = 2,2); 3,81 (CO,CH,). Un scul stéréoisomére,
dont la configuration au niveau de la double liaison n'est pas
déterminée, est caractérisé ct isolé. (Analyse: Calc pour
C,oH,(N,0,:C,750;H,53;N,92. Tr.: C, 75,1 ; H,5,3; N,
9,2%)

84, F = 210°; Rdt: 36%, IR, v: 2210, 1715. RMN 'H, §:
systtme AB: 598 (A); 5,78 (B) (Jag = 2,0); 4,02 et 1,11
(CO,CH,CH,). Un seul stéréoisomére est également obtenu.
La constante de couplage de 2 Hz, observée pour les protons
cycliques, indique vraisemblablement une configuration
trans.'® La stéréochimic au niveau de la double liaison n’est
pas déterminée. (Analyse : Calc pour C,5H»,N;0,:C, 72,6;
H,4,5;N,9,1.Tr.C, 72,6; H,4,3; N, 9,0%.)

B-lactames 9

Ils sont obtenus par oxydation permanganique.!’
L'azétidine 8 est dissoute dans I'acétone (0,33 x 10”2 mole
dans 20cm?)et additionnée d’une solution de 0,44 gde MgSO,,
dans 30 cm? d’eau. Le KMnO, (2 équiv) est ensuite ajouté par
petites fractions et sous agitation et le milicu réactionnel
abandonné i la température ambiante jusque disparition
compléte de la coloration violette (apparition de MnO,). Il est
alors étendu de 2fois son volume d’cau, filtré et épuisé a 'éther.
La phase organique est lavée d I'eau, puis séchée (Na,SO,). Le
B-lactame cristallise aprés évaporation du solvant, il est
recristallisé dans I’éthanol 4.95°. 9¢'® et 94 ? étant connus par
ailleurs, seuls leurs spectres de RMN 'H sont indiqués.

9¢, F = 157°; Rdt: 93%. RMN 'H, é: systéme ABX: 2,93
(A), 3,55 (B), 4,99 (X) (Jap = 15,3, Jax = 2,5, Jpx = 5.8).

9d, F = 230°, Rdt:90%. RMN 'H, é:systéme AB: 5,26 (A),
5,38 (B) (JAB = 20).

B-aminoéthylidéne cyanacétates 11

Les synthéses sont réalisées dans les mémes conditions que
celles des azétidines 8, ou en utilisant des solutions dans le
CH,Cl,, 2 1a température ambiante. Cette derniére technique,
qui limite la formation de polyméres, donne des rendements
légérement supérieurs. Les méthyl-2 thiazoline et pyrroline
sont des produits commerciaux ou déja décrits dans la
littérature.??

11 (X = CH,), F = 58-60°; Rdt: 68%; IR, v: 3330, 3257,
2195, 1705, 1660, 1600; RMN 'H, &: 9,92 (NH); 3,72
(CO,CH,); 3,40 (q, J =70; NH—CH,); 2,58 (t, J =7,0;
CH,COCH,); 2,27 et 2,15 (COCH, et CH;C=); 1,94 (m,
CH,CH,CH,). (Analyse: Calc pour C,,;H,(N,0,:C, 589;
H,7.1;N,125. Tr.: C, 58,8; H, 7,1; N, 12,6%)

11 (X = 8), F = 158°; Rdt: 87%; IR, v: 3230, 2200, 1715,
1700, 1690, 1675, 1608; RMN 'H, §: 10,02 (NH); 3,79
(CO,CH,); 3,58 (q,J = 70; NH—CH,) 3,14 (t, ] = 7,0, CH,
S); 2,43 et 2,37 (COCH, et CH,?=). La RMN du '*Cde ce

produit a été réalisée, permettant de confirmer lattribution des
structures 11;5:194,9(COCH,); 169,8 et 169,2(=C(NH)—et
CO,CH,;); 1190 (C=N); 724 (=(QCNXCO,CH,); 51,5
{a, CO,CH,); 43,5 (1, NH—CH,); 30,6 (q, COCH,); 28,9
(t, S—CH,); 17,6 (g, CH,C=). (Analyse: Calc pour

C,oH N,0,S:C, 49,6 H, 5,8; N, 11,6; S, 13.2. Tr.: C, 49.4;
H,57;N, 11,4;S, 13,2%)
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Addition du diazométhane a lalléne 1a

Le diazométhane (6,6 mmoles dans 25 cm?® d’éther) est
ajouté a I'alléne 1a (3,3 mmoles dans 10 cm® de CH,Cl,) et le
mélange est maintenu 24 hr a —20°. La pyrazoline 12
cristallise a I'évaporation des solvants. Elle n’est pas
suffisamment stable pour étre analysée. F = 118° (déc.); Rdt:
90%; IR, v: 1748, 1720, 1546. RMN 'H, §: systéme AB: 4,94
(A), 4,16 (B) (JAp = 17,8; —CH,—N); systéme AB: 1,97 (A),
1,37 (B) Jap = 5,7; —CH,;—); 4,16 et 3,96, 1,20 et 1,04
(CO,CH,CH,). RMN !3C, §: 165,1 et 164,9 (CO,Et); 98,4
(C3);87,2(t, Yy = 146,C5);33,7(C,)337,0(Ce); 24,3 (8, Iy
= 161, C,). Les signaux des C, et C, apparaissent sous forme
de triplets élargis par suite des couplages 3J¢y,.

La thermolyse de cette pyrazoline donne de fagon
quantitative le diphénylcyclobutylidénemalonate d’éthyle 13,
aprés deux heures d'ébullition dans le benzéne. Le composé 13
précipite au refroidissement. F = 67-68°; Rdt: 90%; IR, v:
1708, 1648. RMN 'H, &: 3,87 (s, 4H); 4,18 et 1,28
(CO,CH,CH,). RMN !3C, §: 168,1 (m, 2J5, = 7, C,); 164,1
(CO,Et); 120,9(C,); 48,0 (t détriplé, Iy = 140,%J o = 4,C,
et C,); 47,3(C,). (Analyse: Calc pour C,3H,,0,:C,75.8; H,
6,6. Tr.: C, 75,7; H, 6,8%.)

La diphénylcyclobutanone 14 est préparée selon la
technique décrite précédemment pour les f-lactames 9. Elle est
obtenue de fagon quantitative et recristallisée dans I'’éthanol.
F = 82°, Rdt: 95%; IR, v: 1785. RMN 'H, é: 3,80 (s, 4H).
(Analyse : Calc pour C,¢H,,0:C,86,5;H,6,3.Tr.:C,86,4; H,

. 6,4%)

Addition du diphényldiazométhane 4 lalléne 1a

Une solution de 4 mmoles d’alléne et 4 mmoles de
diphényldiazométhane dans 50 cm® de benzéne est maintenue
24 hr a 50°. Aprés addition d’'une mole de diphényldiazométha-
ne, le mélange est maintenu a nouveau 24 hr 4 50°, avant
élimination du solvant. La pyrazoline 15a cristallise par
addition d’éther. F = 186°; Rdt:95%; IR, v: 1740, 1730, 1596.
RMN 'H, §: 3,40 ¢t 0,62 (CO,CH,CH,). RMN *'3C, 6: 166,6
(CO,EY); 157,7 (C,); 1479 (C¢); 1051 (Cs); 68,3 (Co).
(Analyse : Calc pour C3,H,oN,0,:C,77,0;H,5,7;N,5,3.Tr.:
C,76,3;H,57;N,52%)

Cette pyrazoline est stable a I'ébullition du xyléne (1,5 hr).
La photolyse d'une solution toluénique est réalisée a la
température ambiante (lampe Philipps HPK, 125 W, filtre
pyrex, durée d'irradiation 1 hr). Quelle que soit la
concentration, le produit majoritaire est le furanne 16a (85%),
accompagné de traces de I'indéne 17 (x2%) et d’un produit
non identifié. Le furanne 16a ne peut jamais étre isolé a I'état
pur, il est toujours souillé de traces de 17 dans lequel il se
transforme spontanément (15 jours & 20° ou 30 mn a
I’¢bullition du méthanol).

16a, F = 150°. IR, v: 1695, 1620. RMN 'H, :4,14 et 3,50;
1,14€t0,92(OCH,CH,); RMN 3C,5:168,5(t, *J; = 3,C,);
163,7 (CO,Et); 138,7 (C,); 132,0 (Cg); 100,2 (Cs); 86,0 (Cy).
Spectre de masse : masse mol. calc 502,214 pour C;,H;,0,;
trouvée 502,215.

17, F = 215° IR, v: 1747 et 1726. RMN 'H, §: 4,46

—CH{ ); 3,45 et 3,41; 1,02 (CO,CH,CH,). RMN 13C, 5:

167,5 (t dedoublé, 2Jy = 9, Cy, et C,5); 151,7 et 144,6 (C, et
C4);141,3(d, 2Ty = 9,C5); 133,9(C;);69.4(C,)5 52,3 (d, ey
=127, C, ). (Analyse : Calc pour C3 H,,04: C, 81,3; H, 6.0.
Tr.:C, 81,1; H, 6,15%.)

Addition du diazométhane a l'alléne 1c

Le diazométhane (60 mmoles dans 250 cm?® d’Et,0) est
additionné de triéthylamine et éventueliement dilué par un
égal volume de CH,Cl,. Le mélange, maintenu sous agitation
magnétique, est refroidi a la température de I'expérience (cf.
partie théorique). L'oléfine chlorée, en solution dans I’éther (10
mmoles pour 25 cm?) est alors ajoutée goutte a goutte (1 hr)
puis le mélange est abandonné & la méme température. On
ajoute20cm3 d’une solution éthérée saturéeen HCl et on laisse
revenir & la température ambiante. Aprés séchage (Na,SO,),
les solvants sont éliminés ct les esters cycloalkylidénecyan-



1958

acétiques 18 et 19 sont isolés par distillation. Le mélange
obtenu lors de I'expérience conduite 8 —20° est analysé par
couplage chromatographic de partage gaz-liquide (colonne
SE 30, 3%, longueur 1,65 m) et spectrographie de masse.
L'ester cyclobutylidéne cyanacétique 18 est purifié par
distillation au four rotatif (220°/30 mm Hg); IR, v: 2215, 1726,
1646; RMN 'H, §: 3,83 (CO,CH,); 3,02 & 3,50 (4H,
—CH, ); 2,08 a 2,42 (2H, —CH ,—). Spectre de masse :

masse mol. calc 151,063 pour CgHgNO, ; trouvée 151,064,
L’ester 19 est identifié par comparaison avec un échantillon
authentique.'?

Essai daddition du diphényldiazométhane a l'alléne 1c

L'oléfine chlorée 6¢ (10 mmoles) en solution dans 50 cm?
d’éther est ajoutée & un mélange de 10 mmoles de
diphényldiazométhane et 10 mmoles de triéthylamine dans
100 cm? d’éther. L’addition est effectuée en une heure sous
bonne agitation, a 0°.

Apres lavage avec HCl 4 N, séchage et élimination des
solvants, seule la formation de polyméres et d'a-
chlorodiphénylméthane? est mise en évidence. Ce dernier
composé est obtenu en traitant le diphényldiazométhane par
HC14 N; Ebg o5 = 126°; RMN 'H, §: 6,04.

Addition du diazométhane a lalléne 1e

Le diazométhane (60 mmoles dans 250 cm® d’Et,0) est
additionné a la température ambiante d’une solution éthérée
de DABCO (26 mmoles dans 100 cm?®) et de I'oléfine chlorée 6e
(26 mmoles). Aprés 48 hr, la solution est lavée 4 'THCl 4 N,
séchée (Na,SO,), puis le solvant distillé. L'huile résiduelle est
analysée par RMN. Elle est constituée d’oléfine 6e (20%), de
pyrazoline-2 20 (35%), de pyrazole 21 (10%) et de produits de
polymérisation (35%y). Ces derniers proviennent de I'évolution
de la pyrazoline-2 20 en présence de diazométhane et de
DABCO, comme il a été vérifi¢ en prolongeant les temps de
réaction. Une chromatographie sur colonne de silice (éluant
50%, éther—507%, éther de pétrole) permet d’obtenir une fraction
contenant la pyrazoline 20(80%,) accompagnée de pyrazole 21
(20%,). Cette fraction est thermolysée durant 4 hrdansle xyléne
bouillant. La pyrazoline disparait totalement au profit du
pyrazole (60%) et de produits non identifiés.

20,RMN 'H(C¢Dy),:7,10(s, —CH=N—); 5,88 ¢t 5,62 (s,
H,C=); 4,26 et 1,25 (CO,CH,CH,).

21, F = 159°.1R, v: 3225,1693.RMN 'H, 6: 7,56 (—CH=);
2,30 (CH,); 4,40 et 1,38 (CO,CH,CH,). (Analyse: Calc pour
C;H;(N,0,:C,54,5;H,6,5;N,182.Tr.: C, 54,5, H,6,5; N,
18,4%)

Addition du diphényldiazométhane a lalléne le

Le DABCO (11 mmoles), I'oléfine chlorée 6e (10 mmoles) et
lediphényldiazométhane (10 mmoles) dans 70 cm® de benzéne
sont abandonnés 5 jours a la température ambiante. La
solution est alors traitée comme dans le cas précédent et 'huile
résiduelle analysée par RMN. Elle est constituée d’oléfine
chlorée 6e (33%), d’a~chlorodiphénylméthane (13%), de
méthylénepyrazoline 15e (22%) et de furanne 16e (32%). Le
melange des deux derniers produits, obtenu par cristallisation
de I’alcool, est chromatographié sur colonne de silice (€luant
33% éther—66%; éther de pétrole). 15e est alors isolé, ainsi que la
lactone 22.

15¢,F = 99°,Rdt: 10%. IR :v = 1744, 1728, 1596. RMN 'H,
$:6,64¢t6,22(%J iy = 1;H,C=);3,70et 0,76 (CO,CH,CH,).
RMN '3C, 5:167,5 (d, 2Joy = 4; Cy); 166,9 (CO,Et); 119,3
({Jqu = 163 et 166, Cy); 103,9 (Cs); 67,8 (C,). (Analyse: Calc
pourC,,H,,N,0,:C,69,8;H,5,8 ;N,74.Tr.:C,69,8; H,6,0;
N, 7,35%.)

16e, RMN 'H, §: 5,74 et 4,44 (H,C=); 4,42 et 4,20 (OCH,-
CH,); 1,38 et 1,30 (OCH,CH,).

R. DANION-BOUGOT et al.

22,F = 116°,Rdt:5%.IR:v = 1782, 1697, 1649. RMN 'H,
6:2,40(CH;); 4,38t 1,38(CO,CH,CH,). RMN 13C,5:177,8
(@, ey = 7, Cl); 167,5(C,); 161,6 (CO,EY); 120,1 (Cy); 92,5
(Cs). (Analyse : Calc pour C,0H,30,:C, 74,5; H, 5,6. Tr.: C,
74,3; H, 5,6%.)

La pyrazoline 15e est stable a Iébullition du toluéne (7 hr).
La photolyse d’une solution toluénique (150 mg dans 250 cm?)
a 20°, est totale aprés 1 hr 15 (lampe Philipps HPK, 125 W,
filtre pyrex). Le produit majoritaire, la lactone 22 (65%), est
accompagné de produits non identifiés. Il est isolé par
cristallisation de I'éther (Rdt: 52%).
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