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RcSame-La synthtse des cycloproptnecarboxylates d’tthyle portant en Q de la double liaison un groupe partant a 
et6 realisee par decomposition photolytique ou thermocatalytique du diioacetate d’ethyle en solution darts les 
alcynes. Outre les produits d’addition sur la triple liaison, on obtient toujours les esters isomtres akiques, 
acetyleniques ou dieniques. Dans le cas de transfert photolytique I’intermbdiaire reactionnel propose est I’Cthoxy- 
carbonylcarbirne. Lorsque le transfert est realis par voie thermocatalytique, une competition entre I’addition 
dipolaire du diazoacetate d’ethyle sur le substrat conduisant a une pyrazolenine et la decomposition en carbknoide 
est envisagee. La migration exocyclique de la double liaison cyclopropenique par voie thermique ou ther- 
mocatalytique des cycloproptnecarboxylates d’ethyle halogenes a Cte ttudike. Elle s’accompagne d’une migration 
stereospkifique de I’halogene. 

Ah&act-Synthesis of ethyl cyclopropenecarboxylates with a leaving group on the position d to the double bond 
has been reahsed by photolytic or thermocatalytic decomposition of ethyl diazoacetate with acetylenic substrates. 
With these adducts allenic, a Ptylenic or dienic esters are obtained. In the case of photolytic transfer, the proposed 
intermediate agent is ethoxycarbonyl carbene. If the transfer is thermocatalytic, addition of ethyldiazoacetate to 
the acetylenic substrate giving pyrazolenines, and decomposition giving a carbenoid, are competitive reactions. 

Thermal or thermocatalytic isomerisation of ethyl halogens cyclopropene-carboxylates is also studied. When 
exocyclic migration of the cyclopropenic double bond occurs, a stereospecific migration of halogen is observed. 

Les reactions de transfert de methylene sur les carbones 
acetyleniques ont Cte I’objet de nombreuses etudes. 
L’addition des ca&noides, obtenus par decomposition 
thermique ou thermocatalytique des diazoalcanes, aux 
triples liaisons substitdes constitue actuellement la meil- 
leure voie d’accts aux dialkyl-I,2 cycloproptnes.’ Les 
carbtnes d’origine photolytique ont permis le pontage 
des alcynes monosubstitues avec des rendements in- 
tCressants.2 Les reactions de pontage dune triple liaison 
par l’ethoxycarbonylcarbene, obtenu par thermolyse du 
diazoacetate d’ethyle en presence de cuivre, conduisent 
aux derives cycloprop6niques mais aussi a des azines, 
des polymeres, du maleate et fumarate d’ethyle et des 
derives furanniques.3 Si le substrat est un alcyne vrai on 
obtient essentiellement des derives furanniques, des es- 
ters acttyleniques et alleniques. Ces reactions de trans- 
ferts sur les triples liaisons s’interpretent a partir de deux 
schemas reactionnels (a) formation primaire dune py- 
razolenine qui par thermolyse conduit aux esters al- 
leniques et acetyleniques, et (b) formation d’un Cthoxy- 
carbonylcarbenoide qui par addition electrophile sur la 
triple liaison conduit a I’ester cyclopropCnique.4 Les 

N CO,Et 

derives furanniques se forment par isomtrisation ther- 
mocatalytique des adduits cyclopropCniques.5 

L’addition de I’Cthoxycarbonylcarbtne d’origine pho- 
tolytique sur les alcynes substitues conduit a l’ester 
cycloprop&tique et aux derives d’insertion sur les li- 
aisons C-H aliphatiques.6 

L’ttude du transfert des methylenes sur les, alcynes 
substituts en a de la triple liaison par un groupe partant, 
qui pose a priori le probleme dune competition entre les 
reactions d’addition sur la triple liaison d’insertion et de 
substitution nucleophile, n’a jamais 63 mentionnee dans 
la litterature. Les adduits normalement attendus dans ces 
reactions de transfert presentent pourtant un grand in- 
ter&t pour une etude get&ale du cation cyclopropenyl-1 
carbinyle. 

Avant de resumer les resultats que nous avons obtenus 
par transfert de I’tthoxycarbonylcarbkne sur les &hers, 
les dCrivCs halogCnCs et les esters acktylkniques, nous 
rappellerons quelques rCsultats connus en skrie ethy- 
knique. 

Lors du transfer? de I’Cthoxycarbonylcartine sur un 
subs&at Cthyltnique, on observe une compktition entre 

I Pvrazole 

N,CHCO,Et 

\ 

R--R’ ‘yR’+ ‘vl,Et Cu. :CHCO,Et - 

R=alkyle, R’= H ou alkyle 
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Cl H>C COIEI 

CH4Cl-CH,CI 
N2CHCOIE, ClHK 

l + 

y‘ 

+ CH,CICO,E1 
cuso, Cl Cl CO,E1 

CH,--CBr<H,Br 
N2CHC02a4 

l CHz=CBr-CH,4HBr-COzEt 
C”W, 

les rkactions d’insertion sur les liaisons C-X, la for- 
mation d’halogCnoacCtate et la rkaction de transfert sur 
la double liaison.’ Cependant avec les dkrivks bromks 
&udiCs, I’ester cyclopropanique n’est gtkkralement pas 
isok’ 

Phillips a ttudiC le mkanisme de la rkaction d’in- 
sertion sur le chlorure de crotyle et de mkthallyle.’ II 
interprite les r&hats obtenus par une compktition entre 
les mkcanismes SN2 et SN2’ dans lesquels le cartknoi’de 
joue le rBle de nuclkophile. 

EtO,C-CH: t CH2 = CH-CHCI-CH, 

+ CHI-CH = CH- CH,CHCI-C02Et 

CH, 

t CH2 = CH-C H-CHCI-CO2Et 

REXULTATS 

La synthtse de cyclopropknes substituks en a de la 
double liaison par un groupe partant, a &C rCalisCe par 
transfert de I’Cthoxycarbonylcartne sur les alcynes cor- 
respondants. Le “carbkne” est soit d’origine photoly- 
tique, soit d’origine thermocatalytique. 

X 

?I R 
R-C-C-7-X t :CH-CO,Et - 

RZ 

LXcomposition thermocatalytique du diazoacetate 
d’khyle. La dkcomposition du diazoacktate d’kthyle est 
effect&e a une temperature de 70°C A 90°C en prksence 
de cuivre en suspension dans I’akyne. On observe un 
dkgagement d’azote qui cesse aprts la fin de I’addition du 
diazoacktate d’kthyle. En g&n&al, I’analyse du melange 
rkactionnel permet d’identifier le maleate et le fumarate 
d’kthyle, le dCriv6 cyclopropknique et son isomkre al- 
lknique ou acktyltnique. 

Transfert de I’ithoxycarbonylcarbine sur les &hers 

Transfert de 1’8hoxycarbonylcarbPne sur le bromo-I 
pentyne-2 

Ek-C=C-CH,--Br + 

4 

Ek-C=C-CH,-CHBr-CO,Et + all&e non identifie 

20% 15 5% 

Transfert de I’&hoxycarbonylcarbine sur I’acitoxy-I bu- 
tyne-2 

OAc 

Me-C=C<H,UAc + / 

5 --h 
Me corn 

60% 16 

(b) Lkkomposition photolytique du diazoacitate 
d’hhyle. La solution de diazoacbtate d’kthyle dans I’al- 
cyne est irradike avec une lampe UV (A > 300 nm). La 
rkaction de transfert est suivie par I’intermkdiaire du 
dkgagement d’azote ou de I’intensitt de la bande d’ab- 
sorption correspondant au vibrateur (CN2) du di- 
azoacetate d’tthyle localike vers 2100 cm-.‘. L’analyse 
du mtlange rkactionnel nous permet en gtnCral d’isoler le 
dCrivC cyclopropknique attendu et ses isomkes acety- 
Ikniques et allkniques. 

Transfert de i’ithoxycarbonylcarbine sur le mtthoxy-I 
propyne-2 

Le d&iv6 cyclopropknique attendu, correspondant au 
transfert du carbkne sur la triple liaison, n’est pas dttectk 
dans le mklange rkactionnel brut. Seuls, les produits 
correspondants 21 I’insertion du carbtne sur les liaisons 
C-O et C-H ont pu itre identitiks. 

Transfert de I’~thoxycarbonylcarbtke sur les halo&o-l 
propyne-3 

Le transfert de I’kthoxycarbonylcarbtne d’origine pho- 
tolytique sur les d&iv& halogtnts aci?tylCniques, a per- 

a&tyltkiques 

R CH,OMe 
- 

R-C=C-CHz+Me - 
Y 

+ =i 

H CO,lQ 
CH--CO>E1 

OMe 

R=H 1 0% 5% 12 
R=Me 2 t10% 10 20% 13 
R=Et 3 45% 11 5% 14 

tDans tous les cas les rendements sent dCterminCs par rapport au diazoacCtate. 
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H-C=C-CH,-O--Me - 

1 
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H-CGC-CH?-CH-CO,Et + H-CSC-CH,-O-CHI-CH,-CO,Et + ==-CH-CO,Et 
I I 

O--Me O-Me 

20% 17 5% 18 28% 12 

mis d’isoler les esters halogents cyclopropeniques; cependant. dans plusieurs cas, les isomtres alleniques et 
acetyleniques sont preponderants. 

M&&--C(MehCI - Meyc’Me)‘c’ ’ Cl.,o(+,,.H + alcyne non isole 

COXE1 CO,E1 

6 19 20 

R CHIBr R - 

R-C=C-CH,-Br + 
v 

+ R-C=C-CH,-CHBr-CO,Et + = 

CO?E1 
‘CHBrC0.W ? - 

R=H 4 0% 40% 21 10% 22 
R=Me 7 20% 23 20% 24 5% 25 

Me. CHMe-Br 

Me-C&-CHMe-Br - - 

v 
CO>Et 

8 15% 26 

Pour le transfert de I’Cthoxycarbonylcarbhne sur le 
chloro-2 methyl-2 pentyne-3 les rendements ne sont pas 
indiquts. Superieurs a 50% en derives cycliques (19+ 
20), ces rendements sont sensibles aux conditions opera- 
toires et en particulier aux techniques employees pour la 
purification des produits de reaction. Ce cas a fait I’objet 
d’une etude particuliere que nous discuterons plus loin. 

Transfert de l’ithoxycarbonylcarbine sur les ace’toxy-I 
propyne-2 

L’attaque de la triple liaison par le carbine, conduit au 
derive cyclopropenique. 

Me 

‘-J 

CR*--OAc 

Me--C=C-CR,-OAc + 

CO? Et 

R=H 5 
R=Me 9 

35% 27 
25% -29 

+ =J”’ 
7 

CH-CO>Et 
I 
OAc 

5% 28 
0% + 5% alcyne non isole 

+ alcyne non identifi6 

20% 

Le transfert de I’ethoxycarbonylcarbene d’origine pho- 
tolytique permet d’acceder aux cyclopropenes di- 
substitues en position I, 2 avec des rendements in- 
teressants en serie cyclopropenique (de IS a 35%); il ne 
permet par contre pas la synthese des derives homolo- 
gues non substituts en position I. L’Ctude d’une synthese 
indirecte de ces derives est actuellement en tours dans 
notre laboratoire. 

identification des esters cyclopropeniques, alleniques et 
acetyleniques 

L’identification de ces esters est fondee sur leur etude 
en infrarouge et en resonance magnetique nucleaire. 
Nous resumerons les principales donnees dans les 
Tableaux suivants (I et 2). 

Identification des d&i&s cyclopropiniques A. En in- 
frarouge, la vibration de squelette “v(V)” est localisee 
vers 1900 cm-‘, valeur normalement attendue pour un 
cycle disubstitue en position 1 et 2 et portant un groupe 
Clectroaccepteur en position 3. La vibration v(C=O) lo- 
calisee vers 1720 cm-’ traduit un ltger effet bathochrome 
du cycle propenique sur cette vibration. En resonance 
magnttique nucleaire, la constante de couplage ‘J”,;” = 
1.6 Hz est tres cardcteristique de cet enchainement. Le 
couplage “J,,,, ou “JH,H, tres faible < 0.2 Hz se traduit 
par un Clargissement des raies. Le glissement chimique 
du oroton H? est en accord avec les don&s de la 
litkature: SkiI= 2.lOppm. H 
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Tableau I. lnfrarouge des cyclopropkecarboxylates d’tthyle (IR film: Y cm-‘). 

: I 
I.R. (film) en cm 

-I 
: 

: : : “Y(V)” * V(C-0) ; : 
.____:_______________________-_____--___: (cater) 

V(C-3) : 
(acCtata) ---------_:_____________:_____________~ 

. : I t 

: ,. : 
:-: 
: : I I 
: : co2et 

:____:______________________________-___’ -------------:______---_____:_____________: 
I : I 

: : Et CH2-OUe * 
: ,, : 

T 

1900 ; 1720 I 
:-: : 
: : * 
: : C02Er t 
.___:___________________________________:_____~.________: _-_________‘____________-I 
: : 
: : ne CR2-Br 

:-I 
Y 

I 
: 23 : 1888 ; 1716 ; - I 

I 
I t 

: t 
C02Et 

:__:___________________-___-_-_--__-: ---------_:_____--____-___:_______--_____: 
: * t 
: : 
;?I; 

8 

1910 ; 1720 ; 1750 t 
I 

: : I 
: : CO?Et : I 

: : : 
: : ne CiMc-Br : 
i”i -Y 

185-J ; 1716 ; * 
t 

: : 
: : 

I 

* 

____:__________________________________: _____-------:________-____:-_________: 

: : 

i”i 1910 ; 1720 ; I745 I 

: : 
____:__________________________________: ____-______:______________:____________--_: 
: : 

I 
CO2Et 

Tableau 2. Resonance magnttique nucleaire des cycloproptnecarboxylates d’tthyle (solvant: Ccl,, S en ppm/TMS; J 

en Hz). 

: N* ; RT i 8-c”” &_I> 1 &- N id‘, ; co,et [% !_#-_&3J BE;; 
:_____:__________‘__________:____--____’__________*________--:__________*________-~__________ 

: * I I 

: 111 : 2.19 (L) : 4,35 (q) I - : 2.13 (.) : 4.11 (q) ’ : 
t 2 

: 3.31 (0) : , 27 (t) : 1.60 I - . . I :______:__________:__________:__________~__~~~~~~_~~~~__~_____~_______-_~____~__-~~~~~_~~~__~ 

ill ; ;$:‘;f;‘; 4,16 (t) : - : 4.03 (q) I 
, ; 2.15 (a) ; 3.42 (0) : 1.21 (0 I 1.50 : - ; 

:______:_________:__________:_____--___:__________I__________*___-__-_*__________‘_____-___: 
I 

: 23 : 2,13 (i): : 4.38 (q) : 
I 

- : 2,lS (a) : - ; 4.15 (9) ; ,,x) : _ ; 

I . I,27 (L) : 

:_____:__________:__-_______:__________:__~~~~~__~:_____-_-_:___-____:___----__-:---------~ 

; 2’ ; 2.08 (t) ; 4.90 (9) ; : 2.06 (s) 
: 4.10 (q) 

i 2P (‘) * , 21 
: 

- 
. (t) : 

1.70 ; - ; 

:______:__________:_______-__:_________:_______-:__________:__________:_-________‘_______: 
I : 

: 26 : 2.23 (d) : 4.70 : I .80 (d) : 2.23 (s) : - ; 4,15 (9) ; , 60 : 

: (8 raies) : * : 1.27 (0 : ’ : 
6.5 i 

:___---:-______-__:__-__-----:L----------~~~~------- I________-_:__-_______:_________-. ._____---_: 

f 29 i 2.11 (a) ; - : I,54 

t I.64 
; 2.10 (a) f 1.95 (a) ; ;e:; :;,’ ; - ; - ; 

:______:__________:__________:______--~__________~__________~_______-_~________~~~___~----~~ 

: 19 : 2.t2 (0) : - : 1.70 (a) : 2.20 (8) : - i 4.10 (9) ; 
: I .27 (0 : 

_ : _ ; 

: 
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Tableau 3. Infrarouge des esters acktyltniques (IR film; Y cm-‘). 
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: : 
:N* : Substrat : V(CZC) v(X-H) : v (C-0) I 

:_____I ________________________________-: ---------_:______________:_____-_-_____* 

:g : Me-C:rC~H2~HBr-C02Et 2240 : - 1740 I 

_____:____________-_---------___-: -------_--:_______________:_______-_____I 

:I5 I Et-CX~H2~HBr-C02Et 2235 : - 1740 

:_z__:_____________________________-__: ---------_:____--______--_:-_-_-____-____g 
t L ! 

:E: H-C~C-CH2~O-CH2-CH2-C02Et : 2120 : 3270 : 1740 : 

* _____f____________-____-_---__-: ------_---:_____----____--z-_________-_--_g 
: : I 
rE: H<:IC-Cli2~tlX02Et 2110 3270 : 1745 : 

I 
o-se * 

~_____~___-_-------________-~_-_______~-~~____--______--~__--________---~_____~--~--___~ 

;zt ; H-CDCH2-CHBr~02Et 2120 ; 3275 ; 1740 
I 

Identification des esters achykniques B. L’analyse in- 
frarouge (Tableau 3) montre que dans les esters acety- 
leniques la vibration v(C=O)= 174Ocm-’ ne subit pas 
d’effet bathochrome et que cette liaison n’est pas con- 
juguee avec une liaison ?r. Dans le cas des esters acety- 
leniques monosubstitues, la, vibration de valence v(C-H) 
est localiste vers 3270cm . 

Le spectre de resonance magnetique nucleaire de la 
partie “H-CzC-CH2” de I’ester 18 est identique a la 
partie correspondante d’un ester acetylenique de depart 
tel que 1. Le couplage 3J~cH2~.Hz, = 6.6 Hz est la valeur 
attendue pour une chaine hydrocarbonee. 

Dans le cas des esters 17 et 21 le groupe methyltne en 
a d’un carbone asymktrique constitue la partie AB d’un 
systtme ABMX. Nous avons analyse ce systeme et 
calcult les deplacements chimiques de A et B sans 
toutefois pouvoir les attribuer aux deux protons. Les 
constantes de couplage et les deplacements chimiques 
sont indiquts dans le Tableau 4. 

Dans le cas des esters 15 et 24, le methylene place en (II 
d’un carbone asymttrique constitue un systeme ABMXz 
ou ABMX,. L’analyse de la partie M du spectre permet 
de constater que les couplages JAM et JRM sont diff- 
trents. Cette differentiation de couplage est attribuee a 
une modification des populations conformationnelles (par 

rapport a 17 et 21) due a I’effet sterique du radical alkyle 
fix6 sur la triple liaison. Les valeurs des constantes de 
couplage ‘JAx et “Jex restent peu differentes (Tableau 4). 

Identification des esters allhiques C. En spec- 
trophotometrie infrarouge I’enchainement allenique est 
caracterise par la vibration de squelette v(C=C=C) lo- 
calisee vers 1950 cm-‘, la vibration u(C=C-H) a 

3060 cm-‘, et la vibration de deformation S’(= 
/H \ 
\H’ a 

86Ocm.-‘. La localisation de la vibration v(C=O) du 
groupe Cthoxycarbonyle demontre que I’ester allenique 
n’est pas conjugue (Tableau 5). En resonance magnttique 
nucleaire les deplacements chimiques et constantes de 
couplages sont en accord avec la structure proposte (I I) 
(Tableau 6). 

Identification de l’ester dihique I6 D. Les don&es 
infrarouges permettent d’envisager une structure 
ditnique conjuguee avec un vibrateur (CO) dont la vi- 
bration est localisee a 1715 cm ‘. Nous relevons en outre 
des vibrations v(=C-H) localisees a 3090 cm-‘, S’(=C-H) 
a 885 cm-’ et deux bandes r&C) a 1610 et 1635 cm-’ de 
moyenne intensite. La presence d’un second groupe car- 
bonyle non conjugd est prouvee par la presence dune 
bande de vibration v(C=O) a 1750 cm -I. 

Tableau 4. Resonance magnktique nucleaire des esters ac&ylCniques (solvant: Ccl,, 6 en ppm/TMS; J en Hz). 

: : : 
N’ ; R-5 : 

: Nan ‘$, i ‘k i Ct$=02 ; C02Et : 3 
i Web : JU 

: 3 
Jaw 

:4 
: Ju - 

4 
: JmisJar - ‘J1 

---:-- :--:-m: :----:--- :---: --:-:--‘:-- 

I5 ; - 
: 1.12 (t) : * B4 (a) : 4 ,B (q) : 
: 2.17 (ID) : ’ 

_ 
. . 

: I .33 (0 : AIWI 
- : 4,25 (q) : 2 ; 8.0 ; 7.2 j - ; 1.4 

._:_---:- ___:_: -----:----: __---_:__-_-:__: : 

: - 
26 : 

: 1.72 (t) : 2,75 (I) : 4.12 (q) : - jW(t)j,, 
: 4.20 (9) . 

; a0 ; 70 : _ ; 2‘ 
3:‘:‘; 

* 

----:-----:----:---:~ :------:-- -:----:--_---:_-_~: :---- 

lB*r - ; 2.27 (t) ; - j4,07(d) j - ; 2.47 (t) 
: I ,23 (t) : : : 
: 4,05 (q) : ‘L2X : - : - : 2*3 : - 

_____:-___-:-___: ----: ----:____-_:____:__.__-:______:~:_ :--- 
cx :1,90(c): - : 2.60 (3 : 4.23 (t) : - j’.26(t)jIBM i,6 i,6 f 26 f _ 

: 4.20 (9) : 
, 

21 i 2,Oo (0 ; - ; 2.90 ; 4.22 (t) i - I 1.33 (t) I 
. 

- 
: (I6 raies): : 4.25 (9) : A~ 

-i 7.2 ; 7.2 ; 2.6 ; - 

*&,,, = 3.40 twm (s). 
**s .H2 = 3.67 ppm (1). 
*** P JAB = 17.2 Hz. 
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Tableau 5. Infrarouge des khoxycarbonyl-I butanedihne-2,3 (IR film; Y cm-‘). 

: P I * : 
: 12 i c%?“c-x : 1955 : 1745 : 3050 : 854 t 

CH-up : : 

Lk 

: * * 
: : : I : 
: ______~_____________________-_--_: __-"-____-__:__________ 
: 

__:___________:___________: 
I : I t 

jl” I 

:o*et : 1960 : 

: 1740 ; 3050 ; 856 : 
: 
. 

: : * : : 
:z 

/H 
: ctl,-c-c, : 1950 t 1740 : 3070 : 860 : 

: $Xi-CO,Et L : : I : 

5, : : : : 
______:__________-______________: ____________:____________. _----__~___________: 

I f 

: t : 
;zi i cHpc 

,He 
'fH-C02Et 

- 1950 : 
: I I735 ; 3050 ; 859 

t 
: : : : : 

: ir : : : : 
:_____:___“_I______________-____:”-_‘-_~~~~”~~~~~~~~~~~~“”~”~~~~~~~__~~~~~~~~~*~~____~ 

: 

P : : : : 
:z : cH2-c-c, : 1955 :I740 - 1735 : 3060 * 850 
: : cI1-Copt : : I : 

b-k : : : : 
: : : : : 

Cette structure ditnique est co~~rrn~e par spec- 
troscopie ultraviolette. La conjugaison &levee de ce sys- 
t&me se traduit par une transition R-?T*: A,., 253nm 
(&Ii* 18500) en accord avec les regles de Woodward et 
Fieser appliquees aux esters conjugut%.‘2 

La resonance magn~tique nucleaire confirme la 
presence de trois hydrogenes et d’un methyle vinyliques; 
S: 5.50ppm (d) I H - 5.10 ppm (d) I H, avec *J = 2 Hz, 
5.8.5ppm (m) 1 H-2.28ppm (d) 3 H, avec “J = 1.2 Hz. 
Cependant la constante de coup&e ‘J ne permet pas de 
fixer la configuration de la double liaison. Par ailleurs, la 
RMN est en accord avec la presence d’un groupe 
acetoxy et d’un groupe Cthoxycarbonyle. La relation cis 
ou trans du methyle vinylique et du groupe COzEt peut 
itre determinee a partir du ghssement chimique de ce 
methyle. Le dCblindage anormal observe (6 =-Me= 
2.28ppm) est caracteristique d’une relation cis.” Ce 
resultat nous conduit a attribuer la configuration E a cet 
ester dienique. 

~de~~~~cur~on de [‘ester u). Cette identification est fon- 
d&e sur I’etude de ces esters en spectrophotometrie in- 
frarouge et en RMN. En infrarouge, on note la presence 
dune bande d’absorption, de tres faible intensite, lo- 
calisee vers 17OOcm-’ que I’on peut attribuer 51 Ia vi- 
bration v(C=C) d’un methylene cyclopropane. Par ail- 
leurs, la presence d’une bande d’absorption a 172.5 cm-’ 
(vC=O ester) demon&e que le groupe Cthoxycarbonyle 
n’a pas participt a un ~andissement de cycle. 

L’analyse RMN co&me cette structure cy- 
clopropylidenique: &C-CH,) 1.94 (d), 3 H; ‘J = 2.1 Hz, 

1.80 (d), 3H; ‘J’2.1 Hz, 6( pHq) I.53 (m), I H; 

6( L><:;,) 1.77 (s), 3 H; S(CO,CHz-CH~) 4.60 (q), 

2H; ‘J =6.5 Hz; ~(CO~H~~~~ 1.25 (tf, 3H; “J = 
6.5 Hz. 

Les valeurs des constantes de couplage ‘J cisoide et ‘J 
transdide entre les methyles vinyliques et Hc4) sont iden- 
tiques. Dans de tels systtmes, ces valeurs sont effective- 
ment tres voisines de 2Hz et ne permettent pas une 
attribution de configuration par rapport a la double li- 
aison. 

La masse molaire determinee par spectrometrie de 
masse (M =202) et l’analyse centesimale contirme la 
structure proposee. 

Relation cis, tram du groupe lhoxycarbonyfe et de 
iUe(3p L’ensembie de ces donntks ne permet pas de 
determiner les relations cis ou trans des substituants 
pork% par le cycle propanique done d’etudier la 
stbtodlectiviti (ou stereospecificite) de la migration de 
I’atome de chlore. La configuration de I’ester cy- 
clopropy~id~nique 20 a Cte etablie a partir de I’etude 
cornparke des deplacements paramagn~tiques induits par 
le tri-(dipiva~om~thanato) europium Eu(dpm)S sur 20 
dune part, et sur un compost modele: le dimtthyi-3,3 
ethoxycarbonyl-2 methylene-1 d’autre part. L’utilisation 
de ce type de chelate en RMN est actuellement tres 
repandue.“‘Z’ II a ete utilise par deux d’entre nous dans 
des travaux anterieursz Chaque proton du substrat est 
caracterid par une grandeur intrinseque qui est la pente 
de la partie lintaire de la fonction Ai& = f(G,,,ICo) ou 
A& est la diR&ence de d&placement chimique d’un 
proton du substrat a la concen~ation Co, entre une 
solution de Ccl, qui contient Eu(dpm)s a la concen- 
tration CEU et une solution qui n’en contient pas. La 
constante de complexation du chlore pour un chCIate de 
i’europium &ant nigligeable,” les esters cy- 
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clopro~y~id~niques etudibs pass&dent un seul groupe 
~omp~exaut: ~‘~thoxycar~uyle. 

Les r&&tats obtenus sont &urn& dans la Fii* 1. La 
comparaison des pentes des protons Ha et des m&h&es 
Ivie3 permet de conclure que le groupe ~thnxy~arbonyl~ 
et fe methyfe substitue sur b cycle ~~s~ntent me rela- 
tion cis: 

Fig. 1. 

La d~~orn~os~tion thermo~ata~~ique ou ~hoto~yt~que 
de diazoa~~~te ~~thy1~ en solution dans ces d&iv& 
a~~tyi~niques soul&w deux types de ~robl~mes. Les 
esters ac~tyl~niqu~s B ali~niqnes C et dieniques D sont- 
ils des ~r~ujis ~‘~~~es” de la reaction de t~nsfer~~ 
Ges d&ivCs peuvent en &et egakment se former par 
~som~risation thermique ou ~hotoiytique d”un cycle pro- 
pdnique interm&di&re. Quel est I’agent de transfert de 
I’~thoxycar~nylm~thy~~ne? Bien que les reactions de 
bound soient reahsees dans des ~ond~tiona ex- 
~rime~tales qui ~ermetten~ la formation d’bthoxy- 
c~bony~carb~ne ou carbtfnoide, la formation primaire 
d’une ~y~o~~uine~ par addition dipo~a~e-~,~ du di- 
azoa~~~te d%thyie sur Ies akynes, peut ~ga~ement &re 
envisagee. 

Le choix entre ces deux schemas reactionnels est t&s 
d&at: d’une part, les pyrazol~nines monosubst~tu~es en 
p&rron 3 ne sont pas stabks et it est, d’autre part, 
&ii& de faire appel & une etude cinetique car bs 
r&actions de transfert de I’espitce carb&mZde sur les 
d&k&4 ac~ty~~niques sont toujours en comp~t~~on avec 
de nombreuses reactions ~a~s~tes: d~rn~~sation du car- 
bene, formation de dtazine, etc. 

A&I de cerner au mieux le m&at&me reactionnel et 
en particulier afin de detecter les ~roduits prima&es de 
reaction, nous avons Budi& Ia stabihte, darts hs con-, 
ditions operatoires, des prod&s de reaction obtenus 
pour un m$me substrat soit par voie thermique soit par 
ph0toI)W. 

~~~~~lj~~ du cycle ~P#~~~j~~~ C&m fe.7 c~~~t~~~~ de la 
rt’action de trunsfert ike~~~~t~fyt~~~~. En raison de son 
inergie de contralate &levee, I”ouverture ~herm~que du 
cycle ~ro~~~qu~ est relativement facile. Cette ouverture 
met en jeu ia rupture des liaisons les plus faibks: ies 
liaisons simpks carbone-carbone, e.g. cyclopropene-s 
CH,*&SH. 

Certains de ces r~~angem~nts peuvent s’inte~r~ter 
par un rn~~~~srne concert& cependant Ies auteurs ad- 

mettent la formation inte~~~a~e dun biiadical ou de 
son homo~o~e ~~b~~qu~. 

LJne tefb reaction d’ouverture peut expliquer la for- 
mation des esters aildniques C et dieniques D si le radicai 
est stab%& par migration du groupe X. 

R CHzX 

1 c-- 
yl,x 

>i 
_ 

co, Et co&t 1 
-JR 

RL 
=\ 1 -r--Et 

CHXGOzEt 
-7 

x 
c D 

Afin de v&i@er cette bypoth~se, les d&rives cg- 
~~o~rop~n~ques 1% 23, 27 ant et& @aces dans les con- 
ditions experimentales de La r&action de transfert ther- 
mocat~ytique: l’ester ~yclop~o~~nique en solution dam 
t’akyne est maintenu pendant 118 h, en presence de cuivre 
en suspension 5 une temperature de %-loo”%. 

L’ester 10 reste inchange alors que 23 et 27 subissent 
une reaction de pol~~risat~on. Darts tots bs cas 
t’analyse du rn~~ange r~a~tjo~e~ brut en IR et CPC n’a 
pas permis de detecter de traces des esters a&y- 
leniques, alleniques ou ~~niq~es qui se forment au cows 
de la reaction de transfert. De n&me I’ester 23 main&m 
darts les conditions ~x~r~rnen~es de la reaction de 
transfert photo~ytique (l’ester en solution dans le bromo- 
butyne est irradie pendant 4g h, A > 3110 nm) est reste 
inchange. 

Ces r~su~tats ex&ent ~hy~u~~se dune isom~~sa~on 
thermncata~ytiqu~ ou photolytique d’un cycle propenique 
forme iuterm~dia~~ment. 

Sk&E&& de l’ester ull~j4~~ 28 dam les ~~n~~tiu~s de 
h ~~~~t~~~ de tru~~f~~ t~~oc~t~~~t~~~e. La ~~~rrno~~§e 
en presence de cuivre du d~~oa~~tate d’t%hyle en solu- 
tion dam I’acCtoxy-1 butyne-2 conduit uniquement B 
I’ac&ate de ditinol. 

UAC 

_-I 

Ne CC&Et 
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La formation de ce d&ivC peut s’interprtter par la 
migration concertte d’un groupe mkthoxycarbonyle dans 
I’homologue allknique normalement attendu’ dans la rtac- 
tion de transfer? par substitution nuckophile $2’ du 
carbknoide. 

CH, 

28 16 

Cette hypothese est justifike par le fait que I’Ctat de 
transition est un cycle a six centres qui gComCtriquement 
est trts voisin de I’intermtdiaire de rkaction de la py- 
rolyse des esters propargyliques.15 Cependant, I’ester 28 
placC dans les conditions de la thermolyse reste in- 
changk En particulier le dike 16 ne se forme pas m&me 
g I’Ctat des traces. Comme dans le cas des esters a&y- 
ICniques B et alltniques C, on doit done admettre que 
I’ester diCnique 16 constitue un produit “primaire” de la 
rtaction de transfert. 

Hypothises sur le micanisme de la riaction de trans- 
jert du groupe bhoxycarbonylmt%hylPe sur les d&i&s 
ac8yltkiques. Lx mtcanisme de cette rkaction doit ren- 
dre compte de la formation des esters A, B, C et D. Le 
transfert peut a priori, mettre en jeu deux schtmas 
reactionnels: (a) addition dipolaire-I ,3 du diazoacktate sur 
la triple liaison pour fournir une pyrazolknine dont I’ou- 
verture thermique ou photolytique conduit aux d&iv& 
A, B, C et D; (b) dkcomposition du diazoacktate d’tthyle 
en cartine ou carbtno?de qui donne dans une seconde 
&ape les esters A, B, C et D. 

CH2X R 

a .=I \ N,CHCO,Et A, B, C et D 

h 

La formation d’une pyrazoknine du type I est 
vraisemblable car d’une part la triple liaison est un bon 
dipolarophile,‘6“7 et d’autre part la structure I cor- 
respond au sens d’addition du dipole que l’on peut pr& 
voir sur la base de la polarisation de la triple laison 
induite par un groupe Clectroaccepteur X. II faut ce- 
pendant noter que lorsque la triple liaison est di- 
substituke et peu activee, la vitesse d’addition dipolaire-1.3 
des diazoalcanes est trts faible. 

Compte tenu des don&es de la IittCrature sur la de- 
composition thermique ou photolytique des pyrazolkn- 
ines stables’b’R et des observations antkrieures, il est 
possible d’envisager le schCma rkactionnel suivant. 

L’hypothkse de la voie (a;) est justifike par les travaux 
de Day et Whiting” qui ont dkmontrk que lorsque la 
pyrazolknine est substituke par un groupe carboxylate, la 
vitesse de r&arrangement d’un diazoalcbne III est trks 
supkrieure g la vitesse de decomposition photolytique. 
Dans ce cas le carbine a,/3 Cthyknique ne se forme pas. 
Les auteurs ont dCmontrt5 la formation intermidiaire du 

P ‘N;X 
R 

IV 

CH,X 

CH,X R 

COlEt 

I 
H 

Vllf 
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R R R 

O--<‘OR’ 

O-OR’ 

carbocation V qui est tgalement un precurseur des esters (presence en IR des vibrations v(N-H) like a 32OOcm -’ 
alleniques et dieniques. et v(N-H) libre vers 3440 cm-‘). II est possible que dans 

La formation d’un carbene ou carbknoi’de darts les ces conditions (!WC), la vitesse d’addition dipolaire du 
reactions de decomposition photolytique ou ther- diazoacetate ne soit pas ntgligeable devant sa vitesse de 
mocatalytique du diazoacttate d’ethyle est generalement decomposition en carbenoide. La pyrazolenine constitue 
admise. alors l’un des precurseurs des esters isoles et permet 

/ 

R-C--P-CH,~H4O,Et - B 

R-_C-_-CH,-X + :CHCO,Et ’ 

\ 
I 

L 

L’addition Clectrophile de ce carbtne sur la triple 
liaison permet d’interpreter facilement la formation du 
cycle propenique. La formation des esters B, C et D peut 
s’expliquer comme en serie Cthyknique si Ton admet 
qu’en presence d’un centre Clectrophile le carbtne se 
comporte comme un reactif nucleophile qui “induit” des 
reactions SN2 et SJ. 

Au tours des reactions de transfert photolytique I’hy- 
pothese de la formation intermediaire (selon a) d’une 
pyrazolenine nous semble exclue: les pyrazolenines 
monosubstituees en position 3 ne sont pas stables. Ces 
composes n’ont jamais CtC isok mCme lorsque I’addition 
du diazoalcane est realisee a basse temperature; dans tous 
les cas, ces derives s’isomerisent par prototropie en 
pyrazole VIII. 

La formation d’un tel intermtdiaire suppose que sa 
decomposition photolytique (a,) soit plus rapide que la 
reaction de rearrangement prototropique. Cette hypo- 
these nous semble a rejeter car la photolyse de la py- 
razolenine est inhibee par la presence dans la solution du 
diazoacetate en concentration tlevee par rapport a cet 
heterocycle. Le diazoacetate d’ethyle absorbe les radia- 
tions ultraviolettes vers 395 nm et constitue done un 
filtre vis a vis de la pyrazolenine dont la transition nn* 
est en general localiste vers 3%360nm. 

Par ailleurs, dans les reactions de transfert photoly- 
tique sur les acetates de propargyle, la reaction conduit 
essentiellement au cycle propenique alors que la for- 
mation intermediaire dune pyrazolenine devrait conduire 
uniquement aux esters alleniques et dieniques (selon al). 

On peut done admettre que dans ce cas, la photolyse 
du diazoacetate conduit a I’tthoxycarbonylcarb&ie (selon 
b). 

La decomposition thermocatalytique du diazoacttate 
est par contre plus complexe. Des essais d’addition 
dipolaire-1.3 du diazoacetate sur les substrats actty- 
leniques realises dans les mCmes conditions de tem- 
perature que la thermolyse mais sans catalyseur, se sont 
rev&% positifs. La presence de pyrazole a par ailleurs 
Cte detectee dans le melange reactionnel de transfert 
thermocatalytique de ces memes substrats acetyleniques 

R 
\__ -- 

EtO,C-CH’ 

+ 
_/+= 
-\ 

Et OK’ R 

c C 

D 

d’interpreter en particulier la formation des esters al- 
leniques 12, 13, 14 selon la voie a’l; cette hypothtse 
&ant dans ce cas plus vraisemblable qu’une substitution 
SN2 du carbktoi’de, OMe Ctant un mauvais groupe par- 
tam. Notons cependant que la formation des esters 
adtyleniques bromes implique un mecanisme &2 dans 
lequel le carbenoi’de joue le role de nucleophile. Les 
deux reactions se developpent alors competitivement. 

Formation du dimdhylmithyl~ne-I t%hoxycarbonyl-2 
chloro-3 m&thy/-3 cyclopropane 20. La formation de cet 
ester cyclopropylidenique peut a priori s’interpreter 
selon trois schemas reactionnels. Transfert de I’ethoxy- 
carbonylcarbtne sur le chloro-2 methyl4 pentadiene-2.3 
qui peut se former par isomerisation photolytique du 
derive chlore acetylenique. 

Me 

Me-=-C(Me),-CI - Me--== 
hr 

I 
< 

Cl 
Me 

(‘“CO+, 

- 20 

Une telle hypothese est peu probable car Ton devrait 
tgalement observer la formation du derive CY- 

clopropylidtnique resultant du transfert de I’ethoxy- 
carbonylcarbene sur la liaison CrC4 du derive allenique. 
Isomerisation thermocatalytique de I’ester cy- 
clopropenique form6 dans I’Ctape primaire: Tester 20 
peut enfin constituer I’un des produits primaires de la 
reaction de transfert. L’etude du comportement ther- 
mique de I’ester 19 demontre que la seconde hypothese 
est seule justifiee: dans les conditions de la reaction de 
transfert, a 8s”C , la vitesse d’isomtrisation du derive 
cyclopropenique est peu Clevte, alors qu’a ISOY, I’ester 
cyclopropenique est quantitativement isomeris? en 
methylenecyclopropane pour un temps de reaction de 
une heure. La migration est stereospecifique: le chlore 
et le groupe ethoxycarbonyle tixt sur le cycle propanique 
presentent, une relation trans. Notons, par ailleurs, que 
la formation de l’ethoxyfuranne normalement attendue’ 
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et I’ouverture du cycle n’ont jamais CtC detect&s au 
COINS de ces essais. 

- 

v 

CMeKl C’ / 
\ 

h 

CO,E1 -P 
CO? Et 

19 20 100% 

CONCLUSION 

Bien que nous n’ayions pas aborde I’Ctude de ce me- 
canisme, nous pouvons faire les remarques qui suivent. Si 
le rkarrangement est radicalaire, I’intermCdiaire de rCac- 
tion est le radical allyle libre. Dans une telle hypothtse, 
la sttrCospCcificitC de la migration de I’atome de chlore 
nous semble difficile g interprkter. Cette stCrCospCcificitC 
ne peut &tre due a des interactions stCriques dans I’ktat 
de transition et ne s’expliquerait alors que par I’ap- 
proche de I’atome de chlore qui attaquerait le radical du 
c&C du cycle le moins encombk en trans du groupe 
Cthoxycarbonyle. Un tel effet directeur ne devrait ce- 
pendant pas provoquer une stCrCosClectivit6 Clevke de la 
migration. 

Si le rkarrangement est concert& la migration est 
intramolkulaire; il s’agit alors d’une transposition sig- 
matropique d’ordre l-3. L’Ctat de transition peut &tre 
repkent par un atome de chlore en interaction avec un 
radical allyle; la stkrkochimie de la rkaction est selon 
Woodward et Hoffmann. contri%e par la symCtrie de la 
plus haute orbitale mokulaire occupke du radical. 

Signalons enlin que nous avons soumis les d&iv& 23, 
27, 29 aux conditions expbimentales d’isomtrisation 
thermique ayant conduit au dimtthylm&hyPne~l ethoxy- 
carbonyl-2 chloro-3 mkthyl-3 cyclopropane. 

C Me,-0 Ac CH,-OAc 

;O,Et 

29 

&&Et 

27 

CH,-Br - v 
bO?Et 
23 

Maintenus pendant 48 h B ISOT, en solution dans le 
nonane, les esters 27 et 29 restent inchangk alors que 
I’ester 23 conduit B des polymltres. 

La migration du groupe partant port6 par le carbone 
situ6 en a du cycle n’a pu &tre mise en evidence que 
dans le cas du dCrivt chlork Elle est exclue dans le cas 
des acttates et une ambiguitk demeure dans le cas des 
bromures, la polymerisation pouvant alors 6tre cinktique- 
ment favorike par rapport ?I la migration exocyclique. 

PARTIE FMERlMENTALJI 

Les spectres UV, IR et de RMN ant Cti realis& respective- 
ment sur appareils Perkin-Elmer 137 UV, Perkin-Elmer 237 et 
Perkin-Elmer R-IO fonctionnant g 60 MHz. Les determinations 
de structure par Eu(dpm), sont effectuees en RMN sous tube 
scell&. On additionne ?I deux Cchantillons de meme concentration 

en sub&at dans Ccl, des quantitcs approximativement Cgales 
(IO ou 20 mg environ) de chelate. La reference est le TMS. Afin 
de h&ter la dissolution du chClate, I’&hantillon est chaufft B WC. 

La synthbse des alcynes et I’alkylation des d&iv& actty- 

leniques vrais dans I’ammoniac liquide sont rCalisCes selon des 
modes operatoires classiques. Nous rappelerons la synthese du 
mbthoxy-I propyne-2, la chloration et la bromuration des alcools 
et des ethers. L’estCritication des alcools acCtylCniques a kte 
realiste par mise en contact pendant 24 h du substrat hydroxylt 
et d’une solution de quelques gouttes d’acide orthophosphorique 

dans I’anhydride acbtique. 
Mt!rhoxy-I propyne-2 (comme exemple de synthese des &hers 

acttyleniques). 
Une solution de 330g de soude dans 330g d’eau est in- 

troduite goutte B goutte, en maintenant la temgrature entre 10°C 
et 15°C. dans une solution prCparee B partir de 336g (6 moles) 
d’alcool propargylique, 850g (6.75 moles) de sulfate de mtthyle 
et 220 g d’eau. Aprhs la fin de I’addition, I’agitation est poursuivie 
pendant 30 min g la tempkrature ambiante: I’ether oxyde sur- 
nageant est d&ant& sCchC sur sulfate de sodium et distill& 
Eb,a = 61-62.Y Rdt = 80 ?I 85%. n; = 1.4055. 

Bromures acHylhiques 
Par coupure des &hers acityliniques; (prepares: bromo-3 bu- 

fyne-2 et bromo-I pentyne-2). Nous decrivons le mode operatoire 
de la synthtse du bromo-I pentyne-2; celui du bromo-I butyne-2 
est identique. 

On prepare du bromure de zinc anhydre en ajoutant goutte $ 
goutte 27 g (0.25 mole) de dibromo-1.2 ethane B une suspension 
de zinc en copeaux (16.3 g) dans 12Og de THF anhydre. La 
reaction est amorcCe par un leger chauffage, puis le reflux est 
maintenu en rtglant l’addition du dibromo-I.2 Cthane. Quand le 
m&al a totalement rCagi, on chasse le solvant sous vide, et le 
bromure de zinc anhydre (aspect blanc cristallise) est maintenu 
pendant deux heures g 120°C sous pression reduite. Apres re- 
froidissement, on ajoute 460 g (3.6 moles) de bromure d’acetyle 
puis, B 60°C. on additionne goutte B goutte 296 g (3 moles) de 
methoxy-I pentyne-2 en maintenant la tempkrature entre 60°C et 
65°C. En fin d’addition I’agitation est poursuivie pendant 30 min. 
L’hydrolyse est effectuCe en versant le mClange rkactionnel sur 
300g de glace. On extrait g I.&her et la phase organique neu- 
tralisCe par le bicarbonate de soude est s&h&e sur sulfate de 
sodium. La distillation sur colonne Cadiot permet d’isoler le 
d&i& bromb. bromo-I butyne-2; Rdt = 531, Eb/40 = 52-53°C 
bromo-I Den&we-2 Rdt = 72%. EbI46 = 61°C. 

Par brimuiation des a/cools ac&ylbiques avec PBr,; prCparC: 
Bromo-2 pentyne-3. Un mCIange de 0.5 mole (42g) de pentyne-3 
01-2 et 10 g de pyridine est addition& lentement g 0.2 mole (54 g) 
de PBrl diluC dans 2OOcm’ d’ether anhydre, la temptrature du 
melange rCactionnel itant maintenue infCrieure B +S”C. On pour- 
suit I’agitation pendant IO h B tempkrature ambiante. Aprk 
hydrolyse, neutralisation par NaHCO,, extraction B I’Cther, sbc- 
hage sur CaC12. Cvaporation du solvant, on obtient un produit 
brut que I’on distille sous pression rtduite. Rdt = 85%. Eb/70 = 
63-64Y. 

Synthise du chloro-2 mHhyl-2 pentyne-3 
On additionne goutte g goutte 100 g (I mole) de methyl-2 pen- 

tyne-3 01-2 g IlOcm’ d’acide chlorhydrique concentre (II N). 
L’addition de I’alcool est reglCe pour que la tempkrature ne 
dtpasse pas 20°C. et une violente agitation est poursuivie pen- 
dant une heure. La phase surnageante est decantee, neutralisee 
rapidement avec NaHCOI, s&h&e sur chlorure de calcium et 
distillCe sur colonne Cadiot. Rdt = 9S%. Eb/40 = 41°C. 

Addition du carbt?hoxycarbine sur une triple liaison 
Thermolyse de diazoacttore d’&hy/e en prkence de cuiore. A 

une suspension de I.5 g de cuivre en poudre fine dans 2 moles de 
d&iv6 acerylenique maintenu B une tempbrature de 85”C, 
on ajoute lentement en 24 h, 20g diazoacktate d’tthyle 
en solution dans 0.5 mole d’alcyne. Pendant toute I’addition 
on constate un dCgagement d’azote: le chauffage et I’agitation 
sont maintenus 2 h B la fin de I-addition. Apres refroidissement, 
le melange ets tiltre et I’alcyne en exces est rCcupCr6 par 
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distillation. Le distillat est alors fractionne sous pression 
reduite avec une colonne Claisen. Les esters cycloprope- 
niques, alleniques ou acetyleniques son1 isoles purs par 
CPG. Dans tous les cas le temps de retention du derive allenique 
est le plus faible, celui du derive acttyltnique est le plus elevt. 
Les analyses centesimales sont en accord avec les structures 
proposees. Quelques-unes sont indiquees a titre d’exemple. 
Transfert sur le methoxy-I propyne-I I, donne le methoxy-2 pen- 
tadiene-3,4 oate d’ethyle 12, Eb/0.45 = 44°C. Rdt = 5%. ng = 
1.4100. Transfert sur le mtthoxy-1 butyne-2 2. C.P.G. sur 
colonne Carbowax 20hl (1.5 m; 20%). T= col.: 120°C. 
inj.: 180°C. donne le methoxymethyl-2 methyl-3 CY- 
clopropene-2 carboxylate d’tthyle IO Eb/O.ZS = 44°C. Rdt = 

IO%, II:= 1.4465; Analyse: CsHirO,: talc. C, 62.80; H, 8.14; 0, 
29.06; trouve: C, 62.61; H, 8.10; 0, 29.13%. MCthoxy-2 methyl-3 
pentadiene-3.4 wate d’ethyle 13, Eb/0.25 = 40-42°C Rdt = 20% 
n: = 1.3821. Analyse: CsHi.0,: talc. C, 62.80; H, 8.14; 0,29.06; 
trouve: C, 62.47; H, 8.20; 0, 29.04%. Transfert stir le m&hoxy-I 
pentyne-2 3: CPG stir colonne Carbowax 20 M (1.5 m: 20%) 
T = col.: 130°C. inj.: 18O”C, donne I’ethyl-2 mtthoxymtthyl-3 
cyclopropene-2 carboxylate d’tthyle 11 (Ed/O.35 =6X, Rdt = 

450/c, ng = 1.4461. Analyse: CloH160s: talc: C. 65.21; H. 8.69; 0, 
26.10: trouve: C. 65.37: H. 8.67; 0. 26.35% et le methoxv-2 
ethyl-3 pentadiene-3.4 oate d’tthyle I4 Eb/0.40 = 65°C Rdt = 5% 
nnZC= 1.4381. Transfert sur le bromo-I pentyne-2 4: CPG sur 
colonne Apiezon L (0.6 m; lS%),T = col.: IO&C. inj.: 17X, donne 
le bromo-2 heptyne-4 oate d’ethyle IS, Ed/O.30 = 62”C, Rdt = 20%. 
Transfert sur I’acetoxy-1 butyne-2 5: CPG sur colonne DEGS 
(0.3 m: 20%) T = col.: 140°C. inj.: 190°C. donne I’acetoxy-4 methyl- 
3 pentadiene-2.4 oate d’ethyle-E 16, Eb/0.25 = IUPC. Rdt = 55%. 
II: = 1.4750. Analyse: CIc,IIi40~: talc. C, 60.06; H, 7.07: 0,32.07; 
trouvt: C. 59.70: H. 7.15: 0. 32.15%. RMN dans CCWTMS: 
6 =5.85ppm (m)‘-IH, J= 1.2Hz; 5.50ppm (d) -lH, Ji2Hz; 
5.10ppm (d) -1H. J=2Hz; 4.18ppm (q) -2H, J=7Hz; 
2.28ppm (d) -3H, J=l.ZHz; 2.18ppm (s) -3H; 1.27ppm 
(t) -3 H, J = 7 Hz. 

Photolyse du diazoactftate d’khyle 
Dans un rtacteur en Pyrex muni dune lampe a UV plongeuse 

type Hanau TQ 120 K (maximum d’emission 366 et 546nm), 
2OOcm’ environ de derive acetylenique sont maintenus a une 
temperature de 5 a 10°C. Le diazoacetate d’ethyle (2Sg) est 
ajoute en 40 h. L’irradiation est pursuivie pendant IO h a la ftn de 
I’addition. Pendant toute la reaction on constate un degagement 
d’azote. L’aIcyne en excbs est recupert sur colonne Cadiot et la 
fraction rtsiduelle est distillte sous pression r6duite. Les 
produits de transfert du carbene sont purifits par CPG. Transfert 
sur le methoxy-I propyne-2 1. CPG sur colonne Carbowdx 20 M 
(I.5 m; 20%) T= col.: 120°C. inj.: 18O”C, donne le mtthoxy-2 
pentyne-4 oate d’ethyle 17 (Eb/0.45 = 47°C. Rdt = 20%. no2* = 
1.4144). Mtthoxy-2 pentddiene-3.4 oate d’ethyle 12, (Eb/O.dS = 
44°C. Rdt = 28%. no*’ = 1.4100) et le propargyloxy-3 propionate 
d’ethyle IS, Eb/0.45 = 47”C, Rdt = 5%, no2 = 1.3882. Transfert sur 
le chloro-? methyl-2 pentyne-3 6: et separation par distillation sur 
colonne Nester Faust (I m), donne le chloro-2 dimCthylm6thylene- 
3 methyl-2 cyclopropanecarboxylate d’ethyle 20, (Eb/0.35 = 52°C. 
n,20=l.475l:AnalyseC,,H,,O,CIcalc.C.59.3l;H,7.4O;0, 15.76; 
Cl. 17.50: UOUV~: C. 59.47: H. 7.67: 0. 16.00: Cl, 17.35%) et le 
Chloro-I methyl-l ethyl)-2 methyl-3 cyclopropene-2 carboxylate 
d’ethyle 19 (Eb/0.30 = 65”C, Rdt - 30%. nDm = 1.5940). Transfert 
sur le bromure de propargyle 4, CPG sur colonne Apiezon L (0.3 m; 
30%). T = col.: 9X, inj.: 175°C donne le bromo-2-pentynell oate 
d’ethyle 21 (Eb/0.35 = 41°C. Rdt = 40%) le bromo-2 pentaditne-3.4 
oate d’ethyle 22. (Eb/0.3.( = 41°C. Rdt = 40%) bromo-2 pentadiene. 

3.4 oate d’ethyle 22 (Eb/0.35 = 4l”C, Rdt = 10%). Transfert sur le 
bromo-I butvne-2 7) et le CPG sur colonne Ucon Oil (1.5 m: 15%) 
T = col.: I l?C, inj.: 180°C). donne le bromomethyl-2 methyl-3 
cyclopropene-2 carboxylate d’ethyle 23, (Eb/0.30 = 68°C. Rdt = 
20%, nozO = 1.4867; Analyse C,H,,O,Br talc. C, 43.50; H, 5.02: 0, 
14.90; trouvt: C, 43.00: H, 4.94: 0,15.30%, bromo-2 heptyne-4oate 
d’ethyle 24, Eb10.30 = 65°C. Rdt = 20%. no2’ = I .4837), et le bromo- 
2 methyl-3 pentadiene-3,4 oate d’tthyle 25. Eb/0.35 = 6O”C, Rdt = 
5%. Transfer1 sur le bromo-2 pentyne-3 8: les produits constituant 
les fractions de distillation n’ont pas ete s6pares Eb/0.30 = 72°C. 
Transfert sur I’acetoxy- I butyne-2 5. (CPG sur colonne DEGS (0.30 
m; 20%) T=col.: 13O”C, inj.: 190°C) donne I’acetoxymethyl-2 
methyl-3 cycloproptne-2 carboxylate d’tthyle 27, (Eb/0.20 = 76°C. 
Rdt = 35%, no” = 1.4604, Analyse C,,H,,O,: talc. C, 60.06: H, 
7.07; 0.32.07; trouvt: C, 59.75; H, 7.05: 0,32.20%) et I’acttoxy-2 
methyle-3 pentaditne-3,4 oate d’ethyle 28. Eb/O.ZO = 75”C, Rdt = 
5%, nDZO = 1.4516. Transfert sur I’acetoxy-2 methyl-2 pentyne-3 9 
(CPG sur colonne DEGS (0.30m: 20%) T=col. = 140°C. inj.: 
200°C). donne (I’acetoxy-I methyl-l ethyl)-2 methyl-3 cyclo- 
propene-2 carboxylate d’ethyle 29, Eb/O.lS = 76”C, Rdt = 25%. 
nom = 1.4499. Analyse C,,H,,OI: talc. C, 63.8: H, 7.97; 0, 28.32. 
trouve: C, 63.74: H, 8.07; 0, 28.34%. 
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