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RESUME: Lacycloaddition dipolaire-1,3 des 2-arylidéne-(2H)-indan-1°,3’-diones 1a-e avec le diazoacétate d’éthyle
2 apermis de synthétiser des spiropyrazolines de type: A'-pyrazoline 3a-e. L’évolution thermique de ces cycloadduits
conduit a la formation des spirocyclopropanes correspondant 4a-e. Larégio- et la stéréochimie des composés obtenus
ont éé confirmées par une étude spectroscopique en RMN 1D et 2D.

M ots Clés:. Cycloaddition dipolaire-1,3, diazoacétate d’éthyle, spiropyrazolines, spirocyclopropanes.

ABSTRACT: Spiro-A'pyrazolines 3a-e have been synthetized by 1,3-dipolar cycloaddition of some arylidenes of
indan-1’,3’-dione la-e with ethyl diazoacetate 2. On heating under reflux, the spiroadducts 3a-e lose nitrogen molecule,
thus being converted into spirocyclopropanes 4a-e. The proposed regio- and stereochemistry of cycloadducts 3a-e and
4a-e have been elucidated by *H and *C NMR.

Keywords: 1,3-dipolar cycloaddition, ethyl diazoacetate, spiro-pyrazolines, spirocyclopropanes.

INTRODUCTION

Les réactions de cycloaddition de type [3+2] congituent, en particulier, des procédés tres
¢élégants pour la synthése d’hétérocycles pentagonaux [1,2], difficilement accessibles par d’autres
voies de synthese. Elles sont également utilisées pour la synthése des produits naturels [3] et des
produits d’intérét pharmacologique comme les pyrazolines, qui posseédent plusieurs activités
biologiques[4] et pharmaceutiques [5-6].

L’évolution des pyrazolines conduit souvent a des structures cyclopropaniques. L’étude
bi bli ographi que montre que ces composés sont de premiere importance en chimie organique du fait
de leurs activités biologiques [7]. Ces composés sont auss utilisés comme intermédiaires clés pour
la préparation d’une grande variété de produits naturels et de leurs dérivés [8].

Les dérivés cyclopropaniques sont obtenus par voie thermique [9] ou photochi mique [10] &
partir des pyrazolines correspondants.

De plus, les arylidénes d’indan-1’,3’-dione ont suscité un grand intérét lié a leurs activités
biologiques[11,12].

C’est dans ce cadre, que notre équipe s’est intéressée a 1’éude de la réaction de
cycloaddition de ces dipolarophiles avec les arylnitriloxides [13], les arylnitrilimines [13] et les
composés de Reissert [14].

Des études antérieures, réalisées par certains membres de nos équipes de recherche et par
d’autres chercheurs ont décrit la réactivité des diazoalkanes mono- et disubgitués tels que le
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diazoacétate d’éthyle et le diphényldiazométhane avec des dipolarophiles comme les a-méthyléne-
y-butyrolactones, y-méthyl ene-y-butyrolactones ou |'anhydride itaconique [15,16].

Poursuivant nos travaux sur la recherche de nouveaux hétérocycles [17-19], nous nous
sommes interessés a la synthese de nouvelles molécules a jonction spirannique et a leurs produits
d’évolution, ceci dans le but d’étendre notre approche a d’autres dipolarophiles substitués possédant
une double liaison exocyclique. Nous avons ainsg abordé la cycloaddition dipolaire-1,3 des 2-
arylidéene-(2H)-indan-1’,3’-dione la-e avec le diazoacétate d’éthyle (EDA) 2. La présente éude
rend compte des résultats obtenus, les A'-pyrazolines 3a-e et leurs produits d’évolution par
thermolyse.

RESULTATSET DISCUSSIONS

Cycloaddition avec les 2-arylidéne-(2H)-indan-1°,3’-diones

Les 2-arylidene-(2H)-indan-1,3-diones la-e sont obtenus par condensation aldolique des divers
benzal déhydes para substitués Ar-CHO avec 1’indan-1,3-dione selon le mode opératoire décrit dans
lalittérature [20-23].

La réaction de cycoaddition dipolaire-1,3 des 2-arylidene-(2H)-indan-1’,3’-diones la-e sur

le diazoacétate d’éthyle (produit commercial) 2 a reflux du toluene pendant 24 heures conduit a la
formation des hétérocycles de type A*-pyrazoline exclusivement (Schémal).
Pour chacune de ces réactions nous n’avons isolé qu’un seul cycloadduit de type 1’,3’-dioxo-4-
arylspiro[indandione-2’,5-pyrazoling]-3-carboxylate  d’éthyle 3a-e avec des rendements
convenables (50 & 70%) . L’examen du brut réactionnel par CCM (éluant: hexane/acétate d’ éhyle:
80/20) accompagné d’ une éude en RMN *H n’ont revelé que la présence d’un seul cycloadduit de
type 3, laréaction est donc régiospécifique. Notons que la formation de A'-pyrazoline 3 a éé mise
en évidence par un suivi en RMN *H du milieu réactionnel au cours de la réaction. L es spectres d’
absorption IR d’une part et de RMN *H d’autre part, n’ont pas mis en évidence la présence d’une
bande ou signal attribuable & laliaison N-H. L’absence du proton NH confirme bien la structure de
type A'-pyrazoline pour les produits synthétisés. L’isomérisation par réarrangement prototropique
qui convertirait la A'-pyrazoline en A%-pyrazoline n’a donc pas eu lieu au cours de la cycloaddition.
Cette affirmation est encore réconfortée par la présence de deux signaux doublets en RMN *H, ’un
vers4.32 - 4.48 ppm (J= 9,9 Hz) pour le proton 3-H au voisinage de I’atome d’azote, et I’autre vers
4.82 - 495 ppm (J=9,9Hz) pour le proton 4-H. Par ailleurs, les travaux publiés en ce sens
concernant les A'-pyrazolines et les A%-pyrazolines sont bien en accord avec notre analyse [24,25].
Les A'-pyrazolines 3a-e, ne se transforment pas toujours en A%-pyrazolines par prototropie, méme &
reflux de plusieurs heures dans le toluene. Ce phénomeéne a dga été observé dans la littérature pour
d’autres 1-pyrazolines qui auraient une certaine stabilite[25] et leur mécanisme de formation est
bien connu [26,27]. Dansles conditions expérimentales décrites dansle Schéma 1 |es composés 3a-
e seraient auss stables pendant 24 heures a reflux du toluéne. Dans ce laps de temps on peut les
isoler et |es caracteriser apres traitements habituels.

Le probleme de la stéréochimie n’est pas envisagé dans notre cas puisgue les deux faces du
dipolarophile ne sont pas diastéréotopiques. Par conséquent, le dipole peut s’approcher du
dipolarophile d’un c6té comme de I’autre conduisant a la création de trois centres de chiralité Cs Cq4
et C,..s du cycle pyrazolinique. Il se formerait ainsi un mélange racémique de deux énantiomeres du
cycloadduit obtenu comme nous 1I’avons déja observé dans une éude récente par diffraction aux RX
[28].

Remarquons par ailleurs, qu’on reléve en plus une constante de couplage entre les deux
protons 3-H et 4-H égale a 9,9 Hz. Cette valeur est caractéristique d’une disposition cis entre les
deux protons dans cette série d’hétérocycles [ 29,30].
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Larégiochimie de cesréactions est en bon accord avec celle habituellement observée dansle
cas ou le dipolarophile mis en ceuvre est un alcéne a double liaison exocyclique. L’atome d’azote du
diazoacétate d’éthyle se trouve lié au carbone le plus substitué de la double liaison dissymétrique du
dipolarophile [15,16,28]. La régiochimie des composes 3a-e, est confirmeée par une étude spectrale.
L’analyse des spectres de RMN 'H 2300 MHz permet de détecter un signal sous la forme d’un
doubl et situé entre 4,32 ppm et 4,48 ppm correspondant au proton 3-H (J= 9,9 Hz), ce qui exclut la
formation de I’autre régioisomére 3’a-e. En effet, dans|e cas de ce dernier, nous aurionsobservé le
proton 3-H sous forme d’un singulet. Pour confirmer cette hypothése, nous avons estimé utile de
procéder & une éude spectrale en RMN*3C 475 MHz qui permet de relever un signal entre 52,4 et
52,6 ppm correspondant au carbone C,4 [31] et un signal entre 71,34 et 71,49 ppm relatif au carbone
spirannique C,-5 et non au carbone C,-.4 [25,31,13]. En effet, C,:.s résonne a des valeurs conformes
acdlesrapportées pour des motifs similaires [32-34]. Cette valeur du carbone spirannique pour des
Al-pyrazolines se situe en RMN *3C entre 70 et 75 ppm et dle est celle normalement attendue. Les
déplacements chimiques observés dans le champ faible (vers 90 ppm), dans certains composes et
rapportés par d’autres auteurs sont diis au céne d’anisotropie magnétique du groupement carbonyle
dans certaines conformations des spirocomposeés. Le phénomeéne a été expliqué par Dadiboyena et
coll. [35].

1c: R=0CH, Toluéne
1d: R= SCH, 24h, reflux
le R=Cl

Schéma 1

Les A'-pyrazolines 3a-e isolées, ont été soumises a I’évolution thermique dans le toluéne ou
I’acétate d’éthyle a reflux. Environ 36 heures apres le début de la réaction, nous avons observé en
milieu réactionnd un dégagement gazeux, les A'-pyrazolines 3a-e perdent progressivement une
mol écul e de diazote pour donner les dérivés de spirocyclopropanes de type 4a-e [28,36-38].

Le suivi par CCM et par chromatographie liquide sur colonne de la réaction de
cycloaddition, nous ont conduit aux congtatations suivantes :

-les A*-pyrazolines 3a-e obtenues au cours de la réaction de cycloaddition ne s’isomérisent
pas en A’-pyrazolines.
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- la transformation de A'-pyrazolines 3a-e en spirocyclopropanes est totale au bout de 52
heures lorsque la réaction de cycloaddition est conduite a reflux dans le toluene, mais seulement 48
heures dans I’acétate d’éthyle.

- Aucun autre produit n’a été¢ mis en évidence au cours de ces analyses..

Le tableau 1 résume 1I’étude du comportement des 1-pyrazolines 3a-e dans le toluéne et I’acétate
d’éthyle a reflux en fonction du temps
L e mécanisme probable de formation des composés 4 est proposé au Schéma 2.

Toluéne, reflux, 24h

-Ny
Schéma 2
. Rdt(% )** Rdt(% )**
Solvant Temps des réactions Al-pyraiol i)ne 3a-e | Spirocycl or()ro)pane da-e
12h* 6% 0%
\ 24h 100% 0%
Toluene 36h 80% 20%
48h 5% 95%
50h 0% 100%
12h* 0% 10%
Acétate d’éthyle 24h 80% 20%
48h 0% 100%

Tableau 1. Etude de la réaction dans deux solvants différents (toluéne et acétate d’éthyle) et

areflux en fonction du temps
* Aprés 12h 1’étude par CCM montre qu’on aencore |es composés de départ.

**|es Rdt(%) ont éé evalué suite a une séparation par CPL.

L’observation des spectres RMN *H 2300 MHz de 4a-e permet de détecter deux doublets
entre 3,92 et 4,55 ppm correspondant aux protons 1-H et 3-H, blindés par rapport a ceux observés
pour les protons des A'-pyrazolines 3a-e. Ce blindage ne peut ére expliqué que par la perte d’une
mol écule de diazote dans les composés 3a-e générant aind un intermédiaire biradicalaire qui se
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cyclise ensuite en spirocyclopropanes 4a-e avec des rendements de 45 a 65 % comme il est
mentionné dans la littérature [ 25,34] et dansla partie expérimentale. Pour confirmer la Sructure des
composés 4a-e, nous avons mené une éude en RMN *C 475 MHz. Il en ressort de différents
spectres un signal entre 61,5 et 61,8 ppm relatif au carbone spirannique C,-»,. Il résonne dans les
champs forts, a des déplacements chimiques blindés par rapport au carbone C,-s dans les
cycloadduits 3a-e.

La détermination de la stéréochimie des spirocyclopropanes est réalisée sur la base de 1’effet
NOE observé sur |e spectre NOESY du méme composé 4b (Figurel).
Le spectre NOESY du compose 4b montre 1’absence de corrélation entre les protons 1-H, 3-H et les
protons du groupement méthyléne de 1’ester. Ceci nous permet d’affirmer que le groupement ester
est en postion trans par rapport aux protons 1-H et 3-H. Ce spectre permet auss de détecter deux
fortes tches de corréation entre les protons 1-H et 3-H, ce qui confirme que ces deux protons sont
en position cis. Sans ambiguité la stéréochimie des produits d’évolution est ainsi précisée.

CHs

~

R e o

ot el b =~

8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
Figure| : Spectre NOESY (*H-'H) du composé 4b enregistré 2 300 MHz dans CDCl;
CONCLUSON

La réaction du diazoacétate d’éthyle (EDA) 2 avec les 2-arylidéne-(2H)-indan-1,3-diones
la-e conduit a un seul cycloadduit de type 1°,3’-dioxo-4-aryl-spiro[indandione-2’,5-pyrazoline] -3-
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carboxylate d’éthyle 3a-e. Cette réaction est donc régiospécifique indépendamment de la nature
éectronique des substituants en position para portés par le groupement aryle du dipolarophile,
I'atome nucléophile de carbone du diazoacétate d’éthyle 2 Sajoute a I'atome du carbone en  du
groupement carbonyle conduisant aux pyrazolines synthétisés. La régiochimie observée est
conforme aing a d'autres études réali sées précédemment par des groupes de recherche [16,32,33].

On aisoléles A'-pyrazolines 3 et non les A>-pyrazolines.

La thermolyse des pyrazolines 3a-e dans le toluéne a reflux pendant 24 heures conduit a la
perte d’une molécule d’azote et donne lieu aux composés cyclopropaniques de type 4a-e.

PARTIE EXPERIMENTALE

L es points de fusion sont mesurés par projection sur banc Kofler préalablement éalonné.

Les spectres IR sont enregistrés en disperson solide dans du KBr (5%) a 1’aide d’un spectrométre Perkin
Elmer 197.

Les gpectres de RMN sont enregistrés & 1’aide d’un appareil Bruker-Spectrospin AC-300, 300 MHz pour *H
et 75,5 MHz pour **C, le solvant utilisé sauf indication contraire est CDCl 5

Lesanalyses élémentaires (C, H, N) sont rédisées par un appareil Leco Elemental CHN 900.

Les (E)-2-arylidéne-(2H)-indan-1,3-diones la-e sont obtenus par condensation aldolique des divers
benzaldéhydes para subgtitués Ar-CHO avec ’indan-1,3-dione selon le mode opératoire décrit dans la
littérature [20-23].

La CCM eg menée a I’aide de plaques en gel de silice(Merck, silica gel 60 F254 0.2 mm 200x200 nm); les
substances sont détectées en usant une lampe UV a 254 nm.

Lachromatographie liquide utilisée pour la séparation des mélanges 3a-e et 4a-e :

Colonne en verre borocilicatée munie de robinet en téflon(L=200mm, @& colonne= 10 mm ) remplie de Gel
de dlice 60 Merck :0,063-0,200 mm pour la chromatographie sur colonnes (70-230 meshASTM)
¢éluant(cyclohexane,acétate d’éthyle :80/20)

Procédure générale de la préparation des cycloadduits 3a-e

Dans un erlen bicol de 100 mL, on introduit 10°moles du dipolarophile 1 et 10”moles du
diazoacétate d’éthyle 2 dans 30 mL toluéne anhydre. Ce mélange est chauffé a reflux et maintenu sous
agitation magnétique.
Aprés un reflux de 24 heures (un contrdle par CCM et un contrdle par spectroscopie RMN H'est réalisé sur
le brut réactionnel & des intervales de temps réguliers d’une heure au cours de la réaction), on refroidit le
mélange. Le toluéne est éliminé a I’ évaporateur rotatif, le résidu obtenu est repris par un minimum d’éthanol,
les produits 3a-e critalisent. Les cycloadduits obtenus sont ensuite recristallisés dans 1”éthanol.
On donne dans ce qui suit les analyses élémentaires et |es caractérigtiques phys ques et spectroscopiques des
produits préparés.

1°,3’-dioxo-4-phényl-spiro[indandione-2°,5-pyrazoline]-3-carboxylate d’éthyle 3a

Rdt (50%); solide jaune clair; TF= 165°C (é&hanol); IR (KBr, cm™): 1541 (N=N); 1710 (C=0 ester), 1753,
1717 (C=0), RMN *H (CDCl5):  ppm 0,87 (3H, t, == 7,2 Hz, CHs); 3,79 (2H, g, = 7,2 Hz, CH,-O); 4,43 (d,
J 9,9 Hz, 3-H); 4,82 (d, J= 9,9 Hz, 4-H); 6,73-7,69 (M, Haom.); RMN**C (CDCl5): & ppm 21,8 (CHy); 52,4
(4-C); 62,6 (CHx-O); 70,6 (3-C); 71,3 (2°,5-C); 122,6-142,1 (Cyom,); 173,8 (C=0); 198,4 (C=0); 200,2
(C=0).

Analyse trouvée (% ): CxoH16N,O4: C, 68,87; H, 4,54; N, 7,96.

Analyse calculée (%): CxH16NO4: C, 68,96; H, 4,63; N, 8,04.

1°,3’-dioxo-4-(p-tolyl)-spiro[indandione-2°,5-pyrazoline]-3-carboxylate d’éthyle 3b

Rdt (55%); solide jaune; TF= 177°C (éthanol); IR (KBr, cm™): 1543 (N=N); 1711 (C=0 edter), 1754,
1720 (C=0); RMN'H (CDCls): 8 ppm 0,82 (3H, t, J= 7,2 Hz, CH3); 2,42 (3H, s, CH3); 3,84 (2H, g, = 7,2
Hz, CH»0); 4,48 (d, J= 9,9 Hz, 3-H); 4,85 (d, J= 9,9 Hz, 4-H); 6,82-7,85 (M, Haom,); RMN™C (CDCly): &
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ppm 13,9 (CHa); 21,7 (CHs); 52,6 (4-C); 62,7 (CH»-O); 70,7 (3-C); 71,4 (2°,5-C); 122,9-142,6 (C4om,); 170,8
(C=0); 198,1 (C=0); 200,0 (C=0).

Analyse trouvée (% ): CxH1sN.O4: C, 69,64; H, 4,94; N, 7,66.

Analyse calculée (% ): CxH1gN,O4: C, 69,60; H, 5,01; N, 7,73.

1°,3’-dioxo-4-(p-anisyl)-spir o[indandione-2°,5-pyrazoline]-3-carboxylate d’éthyle 3c

Rdt (65%); solide jaune; TF= 184°C (éthanol); IR (KBr, cm™): 1543 (N=N); 1710 (C=0O egter), 1755, 1711
(C=0); RMN H (CDCl3): & ppm 1,12 (3H, t, J= 7,2 Hz, CHy); 3,62 (3H, s, OCHy); 3,76 (2H, q, J= 7,2 Hz,
CH,-0); 4,32 (d, 3= 9,9 Hz, 3-H); 4,93 (d, J= 9,9 Hz, 4-H); 6,77-7,74 (M, Haom.); RMNC (CDCl5): & ppm
21,6 (CHy); 52,6 (4-C); 55,3 (OCHsy); 62,5 (CH,-O); 70,5 (3-C); 71,5 (2°,5-C); 122,8-142,5(C aom.); 171,2
(C=0); 198,3 (C=0); 199,8 (C=0).

Analyse trouvée (% ): CxH1sN,Os: C, 66,59; H, 4,71; N, 7,34.

Analyse calculée (%): CxH1sN,Os: C, 66,66; H, 4,79; N, 7,40.

1°,3’-dioxo-4-(p-méthylthiophényl)-spir o[indandione-2°,5-pyrazoline]-3-carboxylate d’éthyle 3d

Rdt (60%); olide jaune; TF= 190°C (éthanol); IR (KBr, cm™): 1540 (N=N); 1712 (C=0O ester), 1757, 1716
(C=0); RMN'H (CDCl5): § ppm 0,94 (3H, t, J= 7,2 Hz, CH3); 2,45 (3H, s, SCH.); 3,69 (2H, g, J= 7,2 Hz,
CH»-0); 4,35 (d, J= 9,9 Hz, 3-H); 4,95 (d, J= 9,9 Hz, 4-H); 6,79-7,77 (M, Haom.); RMNC (CDCl3): § ppm
21,6 (CHs); 15,7 (SCH,); 52,5 (4-C); 62,7 (CH,-0); 70,8 (3-C); 71,4 (2,5-C); 123,0-142,7 (Caom.); 171,3
(C=0); 198,2 (C=0); 200,1 (C=0).

Analyse trouvée (% ):CxH1sN,0,S: C, 63,89; H, 4,67; N, 7,02.

Analyse calculée (% ):CxH1sN,O,S: C, 63,94; H, 4,60; N, 7,10.

1°,3’-dioxo-4-(p-chlorophényl)-spir o[indandione-2°,5-pyrazoline]-3-carboxylate d’éthyle 3e

Rdt (70%); solide blanc; TF= 198°C (éthanol); IR (KBr, cm™): 1542 (N=N); 1710 (C=0 ester), 1751, 1713
(C=0); RMN'H (CDCl3): & ppm 0,93 (3H, t, J= 7,2 Hz, CHa); 3,81 (2H, q, J= 7,2 Hz, CH»-0); 4,45 (d, J=
9,9 Hz, 3-H); 4,85 (d, J= 9,9 Hz, 4-H); 6,81-7,80 (M, Haom ); RMN**C (CDCl3): & ppm 21,9 (CHs); 52,5 (4-
C); 62,8 (CH-0); 70,6 (3-C); 71,3 (2’,5-C); 123,5-142,2 (C4om.); 174,1 (C=0); 198,4 (C=0); 200,2 (C=0).
Analyse trouvée (% ): CxoH1sCIN,O,: C, 62,85; H, 3,97; N, 7,24.

Analyse calculée (%): CxH1sCINOg: C, 62,75; H, 3,95; N, 7,32.

Procédure générale de la préparation des spirocyclopropanes 4a-e

Dans un ballon bicol de 50 mL, on introduit 0,3 10 moles des cycloadduits 3 dans 5 mL de toluéne
anhydre, le mélange est chauffé areflux et maintenu sous agitation magnétique pendant 24 heures.
Le controle de I’évolution de la réaction par CCM [éluant : hexane-acétate d’éthyle 80:20] montre
I’apparition des nouveaux produits moins polaires a partir de 6h, la transformation est totale aprés 24h,
ensuite le toluene et diminé al’évaporateur rotatif et le résidu est repris par un minimum d’éthanol.

1’,3’-dioxo-3-phényl-spiro[indandione-2°,2-cyclopropane]-3-carboxylate d’éthyle 4a

Rdt (45%); solide blanc; TF= 155°C (éhanol); IR (KBr, cm?): 1712 (C=0 ester), 1751, 1719 (C=0), RMN
'H (CDCl3): & ppm 0,46 (3H, t, J= 7,2 Hz, CHs); 3,31 (2H, g, J= 7,2 Hz, CH,-0); 3,94 (d, J= 9,9 Hz, 1-H);
4,32 (d, J= 9,9 Hz, 3-H); 6,41-7,39 (M, Haom); RMN C (CDCl3): § ppm 20,9 (CHs); 45,5 (3-C); 55,5 (CH.-
0); 61,4 (1-C); 61,6 (2°,2-C); 122,4-147,9 (Caom.); 170,5 (C=0); 197,5 (C=0); 199,4 (C=0).
Analysetrouvée (% ): CxH1604: C, 74,93; H, 5,10.

Analyse calculée (%): CxH1604: C, 74,99; H, 5,03.

1°,3’-dioxo-3-(p-tolyl)-spir o[indandione-2°,2-cyclopropane]-3-carboxylate d’éthyle 4b

Rdt (50%); solide jaune; TF= 168°C (&hand); IR (KBr, cm™): 1709 (C=0 eger), 1752, 1718 (C=0); RMN'H
(CDCly): & ppm 0,41 (3H, t, J= 7,2 Hz, CHy); 2,02 (3H, s CH3); 3,44 (2H, g, J= 7,2 Hz, CH,-0); 4,08 (d, 29,9
Hz, 1-H); 4,47 (d, J= 9,9 Hz, 3-H); 6,42-7,45 (M, Haom ); RMN*C (CDCl5): § ppm 13,6 (CH2); 20,7 (CH5); 45,8
(3-C); 55,3 (CH-0); 61,2 (1-C); 61,7 (2°,2-C); 122,7-149,5 (Cxom.); 170,6 (C=0); 198,0 (C=0); 204,6 (C=0).
Analyse trouvée (% ): CxH1s04: C, 75,39; H, 5,35.



°‘°I
124 NadiaWannassi et al., J. Soc. Chim. Tunise, 2012, 14, 117-125 ]

A ol dpeaitt

Analyse calculée (%): CxH1504: C, 75,43; H, 5,43.

1°,3’-dioxo-3-(p-anisyl)-spir o[ indandione-2,2-cyclopropane]-3-carboxylate d’éthyle 4c

Rdt (60%); solide jaune dlair; TF= 174°C (éthanol); IR (KBr, cm™): 1711 (C=0 egter), 1753, 1710 (C=0);
RMN 'H (CDCl3): § ppm 0,43 (3H, t, J= 7,2 Hz, CHa); 3,29 (2H, g, J= 7,2 Hz, CH,-0); 3,60 (3H, s, OCHs);
3,92 (d, J= 9,9 Hz, 1-H); 4,45 (d, J= 9,9 Hz, 3-H); 6,37-7,44 (M, Haom,); RMN *C (CDCl3): & ppm 20,6
(CHy); 45,7 (3-C); 55,4 (CH,-0); 56,8 (OCHjy); 61,3 (1-C); 61,5 (2°,2-C); 123,9-144,5(Cyom,); 170,1 (C=0);
197,7 (C=0); 199,3 (C=0).

Analysetrouvée (% ): CxH1s0s: C, 71,91; H, 5,22.

Analyse calculée (%): C;H150s: C, 71,99; H, 5,18.

1°,3’-dioxo-3-(p-méthylthiophényl)-spir o[ indandione-2°,2-cyclopropane]-3-car boxylate d’éthyle 4d

Rdt (55%); solide jaune; TF= 186°C (éthanal); IR (KBr, cm™): 1712 (C=0 ester), 1755, 1715 (C=0); RMN
'H (CDCls): & ppm 0,47 (3H, t, J= 7,2 Hz, CH5); 2,34 (3H, s, SCH3); 3,63 (2H, g, J= 7,2 Hz, CH,-0); 3,96
(d, J= 9,9 Hz, 1-H); 4,55 (d, J= 9,9 Hz, 3-H); 6,39-7,46 (M, Haom ); RMN *C (CDCl5) & ppm 20,5 (CHs);
15,4 (SCHy); 45,5 (3-C); 55,3 (CH,-0); 61,5 (1-C); 61,7 (2°,2-C); 122,7-145,0 (Caom.); 171,2 (C=0); 198,0
(C=0); 199,5 (C=0).

Analyse trouvée (% ): CxH150,S: C, 68,76; H, 4,87.

Analyse calculée (%): CxH150,4S: C, 68,83; H, 4,95.

1°,3’-dioxo-3-(p-chlorophényl)-spir o[indandione-2°,2-cyclopropane]-3-carboxylate d’éthyle 4e

Rdt (65%); solide blanc; TF= 178°C (éhanol); IR (KBr, cm™): 1710 (C=0 egter), 1750, 1711 (C=0); RMN
'H (CDCly): & ppm 0,53 (3H, t, J= 7,2 Hz, CH3); 3,40 (2H, g, J= 7,2 Hz, CH,-0); 4,00 (d, J= 9,9 Hz, 1-H);
450 (d, J=9,9 Hz, 3-H); 6,43-7,35 (M, Haom.); RMN **C (CDCl3): & ppm 20,8 (CHs); 45,6 (3-C); 55,6 (CH,-
0); 61,2 (1-C); 61,8 (2°,2-C); 123,3-146,1 (C4om.); 170,8 (C=0); 197,9 (C=0); 200,0 (C=0).

Analyse trouvée (% ): CxH1sClO,: C, 67,65; H, 4,18.

Analyse calculée (%): CxH1sClO,: C, 67,71; H, 4,26.
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