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CYCLOADDITIONS DIPOLAIRES 1.3 AVEC DES DIPOLES ou DES DIPOLAROPHILES A GROUPES MASQLIES. 

OBTENTION DE CYCLOPROPANES ELECTROPHILES ET (OU) FONCTIONNELS, RACEMIQUES OU CHIPAUX. 

par R. Ca r r i 6  

Groupe de  Physicachimie S t r u c t u r s l e ,  E.R.A. C.N.R.S. no 389 
Universi tC de  Rennes, 35042 Rennes C6dex. 

Saus l ' impu l s ion  pr6pond6rante du Professeur  Huisgen e t  de s e s  c o l l a b o r s t e u r s ,  l a  cyclo- 

add i t i on  d i p l a i r e  1.3 e s t  maintenant une r i a c t i o n  qu i  a 6 t 6  largement 6 tudl6e  t a n t  du p o i n t  de  

w e  exp6rimental  que du po in t  de vue m6canist ique e t  thgor ique .  

Par  contre, son u t i l i s a t i o n  en synthese  peut encore danner l i e u  3 des d&eloppements 

i n t 6 r e s s a n t s .  En p a r t i c u l i e r ,  e l l e  a 6 t6  peu u t i l i s 6 e  pour l ' o b t e n t i o n  de wn thous  2 l a  

p r + ~ r a t i o n  de compos6s 6laboris come l e e  p rodu i t s  n a t u r e l s .  Les syntheses  r 6cen t e s  d ' e l c a l o i -  

des i p a r t i r  d ' i soxazo l i ne s  d i r i v 6 e s  de  n i t r a n e s  p a r  T u f i a r e l l o  e t  coll. i l l u s t r e n t  b i en  c e s  

p a s s i b i l i t 6 s .  

La conference eryosera quelques a spec t s  de 1 3 i n t 6 r S t  synth6t ique  des  rGactions de cyclo- 

a d d i t i o n .  A l ' a i d e  d'exemples c h o i s i s  dans l e s  t ravaux de  n o t r e  l a b o r a t o i r e  dont l e s  recherches  

d sbu t en t  dans ce domaine nous essaierans de  montrer l t i n t i r 6 t  de  l ' u t i l i s a t i o n  : 

- de d i p a l e s  e t  de d ipo l a roph i l e s  a f onc t i on  masqu6e 

- de dipolarophi les  2 s i t e s  m a s q d s  ou  "6quiva len t  synth6tique1' .  

I - Dipales  f onc t i ons  masquees 

Le groupernent masq"& e s t  une fonc t i on  ald6hyde t ransform& en  dim6thyl a c e t a l  corres 

pondant. L ' id6e  d i r e c t r i c e  e a t  r6sum6e dans l e  sch6ma 1 .  

u t i l i s a t i o n  
synth6t ique  
u l t 6 r i e u r e  

Schema 1 



LC d i p a l e  1 avec un groupement a c 6 t a l  conduit  au cycloaddui t  2 qu i  peut  Otre  s o i t  d6sa- 

c 6 t a l i s 6  s o i t  t ransforms pour donner respec t ivement  l ' h s t 6 r o c y c l e  f o r m 1 6  3 ou l e  compos6 4 dont 

on l i b e r e  l a  fonc t ion  aldshyde.  3 e t >  sont  des compos6s i groupement f onc t i onne l  r g a c t i f  qu i  

peuvent a t r e  u t i 1 i s e s  dans des  synthsses  u l t 6 r i e " r ea .  

Bien que d i v e r s  d i p z l e s  ou pr6curseurs  de  d i p s l e s  1 s i e n t  6 tk  p r i pa r6 s  au l a b o r a t o i r e  

ou par d t a u t r e s  chercheurs ( n i t r o n e s ,  a z i r i d i n e s  ou a r i r i n e s  ( * ' ,  y l u r e s  d1azom6thine ou de n i -  

t r i l e  p o t e n t i e l s )  s e u l s  les r 6 s u l t a t s  r e l a t i f s  au d i azoac6 t a l  I seront expos&. Ce composk e s t  
( 3 )  prepar$ selon Itirmse et Buschhoff . 

Avec l ' a l c e n e  - 6 on o b t i e n t  l a  p r a z o l i n e  8 dont  l a  photo lyse  condui t  i 9 pis au cyclo- 

propane ald6hyde 10 ( Sch6ma 2 ) .  

L ' i n t i r O t  de l ' u t i l i s a t i o n  du d i a z o a c 6 t a l I  pr6f6rent ie l lement  au diazoald6hyde corres- 

pondant e s t  mu l t i p l e :  

- l e  d i p s l e  1 e s t  f a c i l e  i pr6parer  e t  i p u r i f i e r  (Fb < 20') i1 peut  Otre conserve 
0,05 

( b )  au r 6 f r i g i r s t e u r .  Le diazoald6hyde e s t  d ' a cce s ,  de  s t a b i l i t 6  e t  d ' u t i l i s a t i o n  d i f f i c i l e b  . 
- l a  r 6 a c t i v i t 6  de 1 e s t  nettement p lus  grande que c e l l e  du  d ip& ald6hydique.  Ceci 

r i s u l t e  vraisemblablement de l a  d i f f6 r ence  d P 6 n e r g i e  p lus  p e t i t e  avec 1 e n t r e  l ' o r b i t a l e  l a  p lu s  
(5) basse vacante  ( B V )  de  l ' a l c h e  6 e t  l a  p lu s  haute  occup6e du  d i p 6 l e  (HO) . 

- l a  pyrazoline-1 de  formule 8 ne s ' i aom6r i s e  pas  e n  pyrazoline-2 c e  qu i  n ' e s t  pas  le cas 

lo rsque  l a  pyrazoline-1 p o r t e  un groupement aldehyde.  I1 e s t  a l o r s  imposs ib le  de t ransformer  l a  

pyrazoline-2 en cyclopropanes.  

Des cyclopropanes diversement subs t i t u6s  peuvent a i n s i  S t r e  obtenus : 

a )  11s peuvent S t r e  61ec t roph i l e s  c ' e s t  i d i r e  po r t e r  deux groupements 6 l e c t r o a t t r a c t e u r s  

g6min6s. 

Le sch6ma 3 i l l u s t r e  c e t t e  p o s s i b i l i t 6 .  

Les cyclopropanes 12 sont  d i s a c 6 t a l i s 6 s  avec l ' a c i d e  formique pur ( 6 '  e t  l e s  compos6s 14 
( format ion  s t6r60sp6ci f igue  de compos6s t r a n s )  son t  obtenus avec des rendernents de  70 2 90 % ) .  

Dans une mise au po in t  r 6cen t e  Danishefsw (7 '  a montr6 11 in t6 r^e t  de ces cyclapropanes 

61ec t roph i l e s  e t  l a  n e c e s s i t 6  de l a  mise au po in t  de  nouvel les  syntheses  de  ces compos6s. Cet au- 

t e u r  a r i a l i s 6  de remarguables syntheses  i p a r t i r  des cyclopropanes 6 l e c t r o p h i l e s  e t  p a m i  c c l l e s -  
(8) ci c i t o n s c e l l e  de l a  d l  t rache lanthamide  . 



b )  Ilspeuvent Gtre f onc t i onne l s .  Avec le s t y r s n e  (sch6ma 4) on o b t i e n t  l e  melange des  

deux d ias t6r io isom2res  possibles qu i  peuvent Stre separf-s (Rendement global i pe r t i r  de 1 9 5  f ) .  



Des resultate similaires sant obtenus avec le methacrylate de m6thyle. L'acetal du cinna- 

maldehyde r6agit avec 1 et donne st6reaspecifiquement le cyclopropane diald6hyde 3 avec un ren- 
dement de 90 % (schema 5). 

CHO 

1, fl 

20 - 21 - 
Schema 5 

Come les alcsnes, les alcynes resgissent avec le diaroacetal~ et canduisent i des 

pyrazales formylis en 5 (schema 6 ) .  Ces compos6s sont pratiquement inconnus 

I1 - Diuolarouhiles fonction masqu6e 

a) R6ections d'homologation 

Le premier exemple cancerne l'homologation des cycloalcanones. I1 a donne lieu i publi- 

cation "' et nous ne rappelerons que les rgsultats essentiels : 

L'homlogation directe des cycloalcanones a don& lieu 2 divers travaux mais les resul- 

tats ne sont pas satisfaisants. L'addition de diazomethane 3 m e  cycloalcanone ne donne pas en- 
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c lus ivuoent  l a  monohomologation mais on  ob t i en t  en p ropo r t i on  souvent impor tan te  de  p r a d u i t s  de 

p a l y h o m o ~ o g ~ t i o n  e t  l'GpoWde cor respondant .  Ces inconv6nients n ' on t  6 th  que pa r t i e l l emen t  6vi-  

t 6 s  en a j o u t a n t  A1C13 ( l o ) ,  Is formation d 8 6 p w d e  n ' e s t  pas o b ~ e r v e e .  

L e s  observa t ions  e f f e c t u e e s  au l a b o r a t a i r e  ( 1 1 )  e t  r 6 s m 6 e s  d a m  l e  schema 7 nous ont  

condui t  $ r 6 a l i s e r  l 'homologs t ion  su iuant  m e  nouvel le  mithade (schema 8). 

schema 7 

La r i a c t i o n  d 'un  diazomithane avec l e s  o l s f i n e s  gem d i s u b s t i t u 6 e s  p w  des groupements 

6 l e c t r o a t t r a c t e u r s  donne l a  pyrazoline 3 dont l a  thermolyse condui t  aux o l s f i n e s  e t  2J a i n s i  

qu 'au  cyclopropane 3. Lorsque l ' u n  des  groupements e s t  un groupement n i t r i l e  l e  cyclopropane 

car respondant  r i ' e s t  pas ubsrrv6 ou seulement o b t e n u  avec de tr& f a i b l e s  r e n d e m m t s .  

b homologation u l t s r i e w e  

X = C N  2 = C O E t  n = 5 $ 1 3  2 

L'homolagation qes cycloalcanones e s t  r 6 a l i s e e  de  l a  manisre su ivan t e .  La c6tone (n a to-  

mes de carbone) donne fac i lement  l ' e s t e r  n i t r i l e  9 qu i  conduit  2 l a  py razo l i ne  aaec l e  diazo- 

m6thene. L o r s  d e  l a  t h e r m d y s e  de  c e t t e  d e r n i s r e  d a m  CHCl b o u i l l a n t , l ' o l 6 f i n e  2 s t  obtenue.  3 
Son t r a i t emen t  avec l a  soude donne l a  cyclanone homologue ( n + l  atomes de  carbone) qu i  peut  a i n s i  

Otre p r i pa r6e  avec un e x c e l l e n t  rendement (schema 9 ) .  



Rendement g loba l  dans l 'homalogation des cyclovlcanones 
A 

&tone obtenue &tone de dSpart rendement % 
n n 

Schema 9 

"emer¶_uS? 
- Le goupement methyl&e cyanacetate appa ra i t  come un groupement cs tonique  masque. L a  

l i b 6 r a t i o n  de l a  i onc t i on  &tone s ' o p s r e  t r s s  facilement par  t r a i t emen t  2 l a  soude. 

- Come l ' i n d i q u e  le schema p lu s i eu r s  homologations success ives  peuvent %re  rCal i s6es  

sans i s o l e r  l e s  cyclanones i n t e rmed ia i r e s .  

Le deuxisme exemple (I2) t r s i t e  de 1s synthese du dSriv6 (schema 10) coumarinique 34 
v3 ) qui semble pouvoir e t r e  un pr6curseur de chaix  pour l a  synthese  de s t r u c t u r e  a f l a t o x i n e  , 

La thermolyse de l a  py ra ro l i ne  33 r e s u l t a n t  de l ' a d d i t i o n  du d i a z o a c 6 t a l l $  l a  cyanocoumarine 2 
donne avec un rendement pratiquement q u a n t i t a t i f  l e  compose I. 

"0 

35 - 

MolScule type a f l a t o x i n e  

Schema 10 
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b j  Obtention de compos6s optiquement a c t i f s  

Le gro~ipement ald6hyde e a t  masqui- sous forme d 'oxacol ines  obtenues p a r t i r  d ' i -ph6drine.  
( 14 )  si c e t t e  &phi-drine e s t  optiquement a c t i v e  le groupe p r o t e c t e u r  e s t  tgalement s t 6 r 6 o d i r e c t e w  . 

Le schema 1 1  i l l u s t r e  ces p a s s i b i l i t t ~ .  

Schema 1 1  

L 'oxazol id ine  36 (un s e u l  diast6r6oisornSre) e s t  obtenu 2 p a r t i r  de 1 '6phhdr ine  ( - 1  e t  du 

cinnamald6hyde. Sa con f igu ra t i on  e s t  a t t r i b u e e  se lon  l a  l i t t e r a t w e  ( I 5 ) .  L ' add i t i an  de diazom6- 

thane  en presence  d r a c 6 t a t e  de palladium donne st6r6osp6cifiquement l e  cyclapropane 3 dont on 

l i b e r e  l e  groupement ald6hyde par f i l t r a t i o n  sur l a  s i l i c e  humide. On i s o l e  a i n s i  l e  cyclopropa- 

ne ( - 1  40. L'6nantiomsre fi est obtenu de  l a  rnhe  manisre i l ' a i d e  de 1 '6ph6dr ine  ( + ) .  

Les con f igu ra t i ons  absolues  de  c e s  compos6s ont  6 t 6  6 t a b l i e s  avec c e r t i t u d e  p a r  co r r6 l s -  

t i o n  avec c e l l e  des  a c ide s  correspondants ( 1 6 ' .  11s sont  i s o l e s  optiquemenz purs  2 l a  p r6c i s i on  

de l a  RMN. En e f f e t ,  condensks avec l ' g p h t d r i n e  ( - 1  l e s  an t ipodes  opt iques  40 e t  41 conduisent  
1 a deux oxazol ines  diast8r6oisomZres qu i  sont  fac i lement  d i s t i n g u 8 e s i  l'aide de l a  Rm H e t  

D'autres s y n t h h e s  d e  cyclopropanes optiquernent a c t i f s  po lyfonct ionnels  e t  not-ent 

e l e c t r o p h i l e s  sont  6galement r 6 s l i s e e s  avec d ' e x c e l l e n t s  rendements (schema 12 ) .  



Ephedrine ( - )  C* S 
Ephsdrine (+)  C* " 

Lors de ces  synthhes on obtient intermsdiairement des pyrazolines-1 dont la transforma- 

tion en cyclopropsnes est r6alisSe photochimiquement. Les coniigurations absolues ne sont pas en- 

core connues avec certitude mais les composes sont optiquement purs $ la prEcision de la m. 

I11 - Diwlarophiles 2 sites masquEs 

a) S6lectivit6 du site d'addition 

L'utilisation de complexes de mstaux de transition " ' a  fsit l'objet que d'un nombre li- 

mits d'application d a m  le damaine de la cycloaddition dipolaire 1,3 (17'18) et c e s  6tudes c o n c e r  

nent exclusivement lee tropones. Les possibilit6s de complexation selective de sites rEactionnels 

dam le cas des composes acycliques sont illustr6s dans le schema 13. 

H\ H 
C-c' 

H\ c-c' X 

/ CH2N2, ether ii ,* 1 
,C ' F C  ,c\C/C;X 

-15OC ) X ~ ' ~ ~ b ~  N 
H' I 11 

48 - 49 CH2-N - 
H 

\ , 
\ XH 

CH2N2,Cther 

o0 

X = C02Me 2? 
Schema 13 - 51 
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L a  synthese  des  o l i f i n e s  16, 48 e t  a i t 6  mise au p o i n t  au l s b o r a t a i r e  ( 1 9 ) .  L 'addi -  

t i o n  du diazomethane aux composis 46 e t  48 condui t  sux py razo l i ne s  47 e t  49. Avec le dipolarophi -  

l e  = l a  pyrazoline-2 de  formule e s t  obtenue.  Cet exemple i l l u s t r e  l a  p o s s i b i l i t 6  de modifier 

pa r  complexation,le s i t e  p r ima i r e  de cyc loadd i t i on .  

Les e s s e i s  de  dicomplexation de  l a  pyrazol ine  9 nous ont  condui t  2 des  observa t ions  

i n t 6 r e s s a n t e s  (schima 14) .  

T r a i t 6  pa r  l e  n i t r a t e  de  cerium e t  d'ammonim i O°C dans l P a c 6 t o n e  l a  p y r a z o l i m  49 con- 

d u i t  d i rec tement  au cyclopropane 2. Le mzme r 6 s u l t a t  e s t  obtenu ; p a r t i r  de  1s pyrazol ine  9. 
Cet t e  obse rva t i on  nous s amen6 2 met t r e  au po in t  une nouvel le  vo i e  dlacci .s  aux cyclopropanes 6- 

l e c t r o p h i l e s  (20 '  (schema 1 5 ) .  

RCH - C(X)2 
I I ce4+ c a t .  
CH N qN+ Acetone O°C 

> R C H - C ( X ~ )  + R ' C H  C H = C ( X ) ~  
' CH; 

2 

53 s e u l  svec R = C02Me, COMe, COPh, Et, - 
MeCH, pCH30PhCH2, ( C 0 2 ~ e ) ~ ~ = ~ ~ - ~ ~ = ~ ~ -  

I 

Melange 53 + 54 R Ph pMeOPh PhCH=CH 

5_3 % 56 10 50 
24 % 46 90 50 



~a d6composition thermique des  pyrazolines fac i lement  obtenues B p a r t i r  des  a l c enes  

correspondants condui t  $ des  melanges de  cyclaprapanes 53 e t  d ' o l e f i n e  54. P a r  con t r e ,  d a m  de 

nombreux cas l ' a d d i t i o n  d 'une  quan t i t 6  c a t a l y t i q u e  de n i t r a t e  de cerium e t  d'amnoniwn $ une solu- 

t i o n  ~ 6 t o n i ~ u e  de py ra ro l i ne  ( 2  0°) donne exclusivement le cyclopropane 53. De p l u s ,  il e s t  

u 6 r i f i i  que l a  r e a c t i o n  e s t  s t 6 r eosp6c i f i que  (schema 16 ) .  

pNn2C6H4\ ~ ~ ~ 2 ~ ~ 3  
H . . C  - C.. 

1 , COCH3 Ce 4+ pN02C6H4% ~ " 2 ~ ~ 3  
C - C., 

CH N Acgtone, O°C ' H- x %+ CH; 'OCH3 
57 - 58 - 

Remuggg -.--- 
Les syntheses  des  cyclopropanes 6 l e c t r o p h i l e s  an t  6ti. r 6 a l i s e e s  au l a b o r a t o i r e  ( 21 )  

par r e a c t i o n  des y l u r e s  de  soufre s u r  les o l e f i n e s  correspondantes (schema 17). 

@ Q 
( c H ~ ) ~ s  - C H ~  ou x 

C = c  * U > , c --" 
H' Y (CH ) S - C H ~  H *  \ > Y  

3 2~ 
0  

CH2 
x et Y = C N ,  C O ~ R ~ ,  COR' G O  - 

Schema 17 

Comparativement l a  methode pr6cedente (Ce4+) c e t t e  d e r n i a r e  technique  p r e sen t e  un 

c e r t a i n  nombre d7 inconv6n i en t s  : 

- l a  r e a c t i o n  n'est pas s tCr6osp6ci f ique  

- l ' o l e f i n e  ne d o i t  pas s v o i r  d ' h y d r o g b e  ("ac ide")  en  p o s i t i o n  a l l y l i q u e  

- lo rsque  l ' u n  des  s u b s t i t u a n t s  X ou Y e s t  un groupement ce tonique  l a  formation de  

q u a n t i t 6  p lus  ou moins impor tan te  de  dihydrafuranne e a t  observee .  

b )  Complexation s t 6 r 6 o d i r e c t r i c e .  Synthase de compos6s optiquement a c t i f s  

LPexemple t r a i t 6  i l l u s t r e  l e s  p o s s i b i l i t e s  d ' u t i l i s a t i o n  d 'un  complexe i c h i r a l i t e  p la -  

m i r e .  



Le complexe racemique 64 (Rdt 50 % 3. p a r t i r  de fi) e s t  obtenu par  l a  s u i t e  de r6ac t i ans  
(22 ) -  i i g u r a n t  sur le sch6ma 18 , 

Ce complexe e s t  r 6 so lu  en  ant ipodes  opt iques  61' e t  61" come il es t  i n d i q d  sur le 

sch6ma 19. 



Condense avec 1 '6phedr ine  ( - 1  l e  camplexe rac6mique donne quant i ta t ivement  l e  melange 

des  oxazol id ines  diast6r6oisomSres 65 e t  66 qui  peuvent S t r e  fac i lement  s epa re s  pa r  c r i s t a l l i s a -  

t i o n  f r ac t i onn6e .  Chaque d i a s t6 r6o i somhe  e s t  r6cupere avec un rendement sup6r ieur  2 90 %. Le 

t r a i t emen t  B l a  s i l i c e  humide de chacun d ' e n t r e  eux permet d ' o b t e n i r  l e s  ald6hydes de s  complexes 

ch i raux  64 e t  54". 
Ces ald6hydes peuvent Otre u t i1 is i .a  2 l a  synthBse s t 6 r6a sp6c i f i que  des  cyclopropanes al- 

( 2 2 )  d6hyde 6 l e c t r o p h i l e  1.2' et 70" (sch6ma 20) . 

L 'add i t i on  du diszom6thane 2 l r o 1 6 f i n e  @ ( o u  u) donne une seule py r szo l i ne  68' (ou 
68" )  d m t  l a  d6cnmposition avec ce4+ condui t  su cyclopropane 69' (ou Sg") dont l ' o zono ly se  per-  - 
met d ' o b t e n i r  l e  cyclopropane p (ou 70").  

Cet t e  m6thode permet d ' o b t e n i r  l'un ou l ' a u t r e  des  deux 6nantiomSres (E' ou 70").  La 

con f igu ra t i on  absolue de ces compos6s n ' e s t  pas encore d6termin6e. 

Deux poupements  s e ron t  consid6ri.s come"6quiva len ts  synth6t iques"  l o r s q u ' i l s  pr6sen- 

t e n t  l e  mSme type  de  r 6 a c t i v i t 6  ( 2 3 ' .  Dans le cadre de c e t t e  & f i n i t i o n  l ' a l c h e  I1 (X e t  Y grou- 
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pements Blectroattracteurs) est lt6quivalent synthGtique d'un chlorure d'acide Q. 
Dans la suite de l'expos6 $ l'aide de quelques exemples concernant les olgfines nous 

illustrerons l'inti-r^et de l'utilisation de ces  campos6s. 

Dans une publication antgrieure (24) nous avons montrg la possibilit.6 d'ohtenir des ui- 

nyl diazocompos6s B partir des olefines 71 (schema 21). 

Ces diazovinyliques 6quivalents synth6tiques de diazoc6tones sont ohtenus selon un me- 

canisme analo&ue $ celui de la riaction de Arndt Eistert. 11s r6sgissent avec les a lcPnes  acti- 

ves ou les alcynes pour conduire $ des pyrazolines ou des pyrazoles. 

Leur photolyse conduit $ des  resultats plus interessants (sch6ma 22). 



~orsque R = H les diazacampos6s Z et E '& et 71 sont s6par;s par cristallisation frac- 

tionnee du melange obtenu 2 partir de la pyrszoline 72. L e u  r8activit6 est tr& differente. P a r  

photolyse l'isomPre Z donne exclusivement le fursnne 78 alms que l'isam&e E conduit quantitati- 

vement au cyclopropSne m e t  no" i l'all2ne 80 qui r6sulterait d'une transposition de type 
Wolff. Lorsque R est different de H le comportement des diarocompos6s est plw complexe et cha- 

cun des iso&res Z 0" E donne un m61ange de i'uranne et de cyclopropi.ne 12 correspondent. 
Les cyclopropSnes obtenus sont d'un acc& tres difficile par d'autres m6thodes (25). Ce 

sont des dipolarophiles extrOmement reactifs. Par exemple, avec les diazocompos6s ils donnent 

quantitativement des bicy~lo~yrazolines. L'6volution de ces dernisresest caract6ris6e par l'ab- 

sence de rupture de 1s liaison "en jonction de cycle" . Avec le diszom6thane le pyrazole 84 est 
obtenu (schema 23). La pyrazoline d6riv6e du diph6nyldiazorn6thane conduit pr6f6rentiellement 2 

la formation de bicyclobutane 81 particuliSrement stable (sch6ma 24). 

Schema 23 
0 0 
\ N2 

H 
86 - 

85 - 0 @ 

X = CN, Y = C02Et 

X Y 

Ce sont aussi d'excellents dienophiles. Avec le dimgthyl-2,3 butadihe l'adduit 89 est 
ainsi obtenu avec un rendement pratiquement quantitatif. 
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Les cyclopropSnea 19 conduisent  danc i une  nouvel le  c l a s s e  de cyclopropanes 6 lec t ropt l i -  

l e s  ( b i cyc lobu t anes )  d ' i n t i r z t  p o t e n t i e l  c e r t a i n  mais que nous n'svons pas encore b t u d i i s .  

Un d e r n i e r  po in t  m i r i t e  d ' z t r e  s o u l i g n i .  Les o l e f i n e s  ch lorees  p a r t a n t  un hydragSne e n  

p o s i t i o n  a l l y l i q u e  t e l l e  Que 90 peut S t r e  u t i l i s i  camme p r i cu r seu r  d r a l l S n e s  de  type  91 ( ana l a -  

g i e  avec l e s  ch lo ru r e s  d ' a c i d e  pr6curseurs  de c6 tSne ) .  Malheureusement ces a l l s n c s  son t  beaucoup 

p lus  i n s t a b l e s  que l e s  & t h e e  correspondants e t  s eu l e s  l e s  r e ac t i ons  avec pi6geage s imul tane  

Lorsqu'on a j o u t e  l ' o l e f i n e  c h l o r i e  90 2 un m61ange de t r i g thy l amine  e t  de diazombthane 

on a b t i e n t  l e  melange des  o l e f i n e s  e t  93 (Rdt 80 % )  2 0" e t  exclusivement 92 i -70". 

Le m6canisme de  l a  r 6 a c t i o n  e s t  d o n d  d a m  l e  schema 26. 

La t r i e t h y l m i a e  effectue une s u b s t i t u t i o n  v iny l i que  e t  condui t  au s e 1 B  qu i  par 61imi- 

na t i on  donne l ' a l l s n e  96. La cyc loadd i t i an  du diazomithane entraine l a  formation de  m6thylSne 

pyrazol ine  91 qu i  e s t  i s o l i e  l o r sque  X = Y = C02Me.  Ce t t e  m i t h y l h e  py razo l i ne  s e  r e a r r ange  e n  

m e t h y l h e  cyclopropane svec ex t ru s ion  d ' a z o t e .  L ' h o m ~ l o ~ a t i o n  du composi su ivan t  un m i -  

canisme d e j i  d i s c u t i  donne successivement pu i s  s. 
!!emarwe 

Ls, coupure bas ique  de f o u r n i t  l a  cyclobutanone mais il f a u t  noter  que l 'homologat ion  

d i r e c t e  du c i t e n e  pa r  1, diazom6thane e s t  me mithode a u s s i  e f f i c a c e  de synthese  de l a  cyclobu- 

tanane .  La p a s s i b i l i t e  d ' o b t e n t i o n  de cyclobutanones s u b s t i t u i s  e s t  ac tue l lement  i t u d i 6 e .  



schema 25 

Conclusion 

Les resultats expos& aans cette conf6rence ne sant  encore que l'aboutissement de 

recherches frmentaires. I1 semble cependant mettre en evidence ltint6r2t de la riaction de 

cycloadditian avec des dipales et des dipolarophiles spicialement adapt& dam le but d'obtenir 

des synthons divers difficilemeat accessibles par d'autres kthodes. L'6laboration de synththons 

chiraux n o w  parait particuli2rement digne d'stre d6veloppi.e. 

L'auteur remercie l'ensemble de ses collaboratews et en ~articulier les Docteurs 

D. Danion et R. Gr6e pour de bien fructueuses discussions et pour la part qu'ils ont pris d a m  

la conce~tion et la rialisation de ces recherches. 
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