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(2)

thode de synthése classique des cyclopropanes, qui nfa été que trés peu utilisée en sé~

(3)

La décomposition thermique ‘ou photochimique des pyrazolines est une méw

rie bicyclique tendue. Nous avons illustré la possibilité de synthétiser des bicyclo-

butanes(k) et la synthése de quelgues bicyclo(2.1.0)pentanes par irradiation de pyrazo-
(5,6) ’

lines a été décrite récemment Nous donnons ici nos résultats relatifs i la

décomposition sensibilisée de pyrazolines, conduisant & ce dernier systéme,

(1,4) n

réagit avec le dicarbométhoxy=1,2 cyclobuténe en

donnant quantitativement la pyrazoline cyclobutanique I ( v (N«K) 1540 ¢:rn-1 t A max

Le diazo«2 propane

(MeQH) 325 nm, € = 127) qui ne peutAEOnduira par décompositiﬁﬁ»ni a4 un cyclobuténe

substitué, ni & un cyclopenténe, puisque les carbones 3,4 et 5 sont entiérement subs-

titués,
R R
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R \ N
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R=COOCH, I
[y La décomposition photochimique de cette pyrazoline dans-le benzéne ou l'acé=
tone(s)'conduit quantitativement & unimélange de trois isoméres .ﬁ,011H1604 (9), dont

le principal produit (A~ 50 %) est le diméthyl-5,5 dicarbométhoxys1,4 bicyeclo(2.1.0)
pentane II, ( v (c=0) 1735 — 3 pas de v (C=C) ; 2CH3 (s) 1,37 ppm , 1,51 ppm
2-C02Hg'(s, 6H) 3,73 ppm). “’“_
Les deux autres produits sont des esters 0 B8 - insaturés aliphatiques.
( v (C=0) 1720 et 1725 cm™ ! 1t v (CaC) 1640 et 1655 em™ 1 3 X max (MeOH) 210 nm,
€ = 14 600 et 211 nm, € = 17 500).

Les spectres de RMN(IO) permettent de leur attribuer les structures III et

1V
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Les protons vinyliques de III forment un systéme ABX, entre 5,55 et 6,35 ppm , Jeis ™

. is
12,3 Hz, ceux de IV résonnent & 5,80 et 6,98 ppm, Jerans ® 16,2 Hz,

Les diénes inattendus III et IV proviennent probablement d'une rupture du
diradical 1,3 intermédiaire, donnant naissance A un carbédne qui se stabilise en olé-
fines :

R
R.
IL‘-’-’ + —_ C\ — M+ I¥
R

Cette réaction rétrocarbénique est vraisemblablement due & un excéds d'éner=

gie présente dane le sirigulet intermédiaire j; en effet, la décomposition photochimique
sensibilisée par la benzophénone conduit surtout au bicyclopentane II (88 %), & c8té
de seulement 4 et 8 % des oléfines III et IV,

(11)
Le diazo=2 propane réagit également avec le cis=dichloro=3,4 cyclobuténe
dont la double liaison est assez réactivo: Il se forme quantitativement les pyrazo=

lines cyclobutaniques V et VI dans les proportions de 70 et 30 % :

Nx

cl N

E[ + (CH,),CN,

Cl

Cl

Le spectre de R.:M.N., de la pyrazoline V montre deux CH, (s) & 1,17 et 1,65 ppm. Le

3
dérlacement chimique et les constantes de couplage des protons cyclobutaniques sont
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uniquement compatibles avec la configuration trans et un cyclobutane gauche :

H - 2,85 ppm Jypg=7Hz 3 J,, = 7 Hz J13 = 1,5 Hz
H, : 4,13 ppm J23 = 6,7 Hz lek = 1,4 Hz
Hy 4,67 ppm Igy = 1,8 Hz,

H, : 5,35 ppm

Le spectre de la pyrazoline VI montre également deux CH3 (s) 4 1,16 et 1,93 ppm, mais
les protons cyclobutaniques ne donnent plus un spectre du premier ordre (heptuplet
(1H) a 2,80 ppm et multiplets (3H) entre 4,68 et 5,65 ppm : 19 pics).

Ltirradiation de la pyrazoline V dans 1t'éther conduit & un mélange de trois
produits ol prédomine le bicyclopentane VII, mais la décomposition est incompléte &
cause des polyméres insolubles formés. Dans l'acétone, les polyméres formés sont solu=-
bles et la décomposition est plus compléte, mais le bicyclopentane est toujours mélangé
4 deux autres produits, dont il est trés difficile & séparer. Enfin, ltirradiaition
dans l'acétone, sensibilisée par la benzophénone, conduit, avec un rendement presque
quantitatif & l1'anti diméthyl~5,5 cis~dichloro=2,3 bicyclo (2.1.0) pentane VII pur.

Il en va de méme de la pyrazoline VI qui dans ces conditions donne plus de

80 % de syn diméthyl=5,5 cis=dichloro=2,3 bicyclo (2.1.0) pentane VIII :

v v
‘—_’Q , €O - 97%
Cl

ci
VI “ Y11

L 4

Les bicyclopentanes VII et VIII montrent trés nettement la bande C=H cyclopropanique a
12) R

-1
3050 cm et les bandes caractéristiques du cyclopropane( respectivement a4 1030 et

-1 -l
1065 cm et 1027 et 1044 cm ~. Les spectres de RMN sont en accord avec la configura=
tion indiquée :

VII: 2 singulets de méthyle & 0,96 et 1,37 ppm
H cyclobutaniques : 2 triplets de 2H chacun & 1,85 et 4,13 ppm (J = 0,8 Hz)

VIII: 2 singulets de méthyle d 0,92 et 1,62 ppm
H cyclobutaniques : 2 signaux de 2H chacun & 1,94 et 4,72 ppm (triplets asymétri-
ques : J = 2 et 3 Hz).

La décomposition sensibilisée des pyrazolines, ct'este-dedire le passage far

L}
un intermédiaire triplet d'énergie moindre que le singulet obtenu par irradiation di=-
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recte permet donc d'appliquer la synthédse de Buchner i des systémes tendus trés fragiles

avec les meilleurs rendements et le moins de réactions parasites.
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