
Tetrahedron Letters No.25, pp. 2979-2982, 1968. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

DECOMPOSITION PHOTOCHIHIQUB SENSIBILISEE DE PYRAZ~LINES.11. (1) 
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La d&composition thermique (2) ou photochimique(') des pyrazolines eat une m6- 

thode de synthese classique des cyclopropanes , qui n*a BtB quo t&s peu utilis6e en se- 

rie bicyclique tendue. Nous A.YO~S illustr6 la possibilit6 de synth6tiser dos bicyclo- 

bUtanesc4) et la synthdse de quelques bicyclo(B.l.O)pentanes par irradiation de pyrazo- 

lines a 6t6 d&rite rhcemment (5,6). Nous donnons ici nos r6sultats relatifs A 1s 

d&composition sensibilin6e de pyraxolines, conduisant a ce dernier syatime. 

Le diaso-2 propane (1,4) r&,agit avec le dicarbombthoxy-1,2 cyclobutbne (7) en 

donnant quantitativement la pyraxoline cyclobutanique I ( v (N-i%) 1540 cm 
-1 

1 A max 

(MeOH) 325 nm, b - lB7) qui ne peut henduire par d&compositioh.ni A un cyclobutine 

substitu6, ni i un cyclopentdne , puisque les carbones 3,4 et 5 'sent entidrement subs- 

tit&s. 
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+ (CH3)iCN2 _ 

R 

RzCOOCH3 I 

tone@1 
La decomposition photochiaique de cette pyrasoline dans lo benshne ou ltac6- 

conduit quantitativement A un:mQlange do trois isomkes en C liH16'4 
(9) 

, dont 

le principal produit (6 50 %) est 10 dlmBthyl-5,5 dicarbomitlioxycl,4 bicyclo(Z.l.0) 

pentane II. ( v (C=O) 1735 cm -T 3 PAA de v (C=C) ; XX3 (~1 I,37 ppm , I,51 PPm i 
2-C02We (s, 6H) 3,73 ppm). 

Les deux autres produits sent des esters a , g - insaturbs AliphAtiqUAS. 

( v (C=O) 1720 et 1725 cm -1 -1 I v (C,C) 1640 et 1655 cm 1 X ma% (MeOH) al0 nm, 

c = 14 600 et 211 nm, E - 17 5001; 

Lea spectres de IWN (10) permettent de 

IV : 

2979 

leur Attribuer 10s structures III et 
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Lee protons vinyliquor de III forment un aydme ABXa entre S,5S et 6,35 ppm , Jcie = 
la,3 He, ceux de IV rirronnent A 5,1jO et 6,98 ppm, Jtrans = 16,a Hz. 

Lee di&nee inattendus III et IV provionnent probablement dtune rupture du 
diradical 1,3 intermbdiaire, donnant naieeance a un carbAne qui ee atabiliee en 018- 
fines : 

4 ’ 

R 

R . 

Ih’. . - m+lsz 

R 

Cotta reaction r&trocarbbnique eet vraiaemblablement due i un exc8s d*Bner- 
ode prbsente dans lo einpulet intermbdiaire 1 en effet, la d&omposition photochimique 
nsnnibilis8e par la benxoph&ono conduit eurtout au bicyclopentane II (88 %), a cat8 
de seulement 4 et 8 % dee ol6fines III et IV. 

Le diazo-a propane r6agit Bgalement avec 
dont la double liaison est asses r&active: 11 ee 

lines cyclobutaniques V et Vl dans lee proportions 

le tie-dichloro-3,b cyclobut&ne 
(11) 

forme quantitativement lee pyraso- 

de 70 et 30 % 1 

< 

Cl $I 
+ (CH3)2~~2 - >r, 4 3 

Cl 1 2 2 
P 

Le spectra de R.M.N. de la pyrasoline V montre deux CH 3 (6) 

PI 

B I,17 et 1,6S ppm. 
d6placement ohimique et les constanten de couplage des protons cyclobutaniauee 

+ 

Le 
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uniquement compatibles avec la configuration trans et un cyclobutane gauche : 

Hl : 2,85 ppm Ji2 = 7 Ha I J14 = 7 Ho i J13 I 1,5 Hz 

H2 : 4,13 PPm J23 
= 6,7 Hz , J24 = 1,4 Hz 

H3 
: 4,67 ppm J34 

= 1,8 Hz. 

H4 : 5,35 ppm 

Le spectre de la pyrasoline VI montre Qgalement deux CH 3 (s) a 1,16 et 1,93 ppm, mais 

les protons cyclobutaniques ne donnent plus un spectre du premier ordre (heptuplat 

(1H) P 2,80 ppm et q ultipleta (3H) entre 4,68 et 5,65 ppm : 19 pies). 

L'irradiation de la pyrasoline V dans Ieither conduit i un m61ange de trois 

produits ou predomine le bicyclopentane VII, mais la d&composition est incomplite a 

cause des polymhres insolubles form6s. Dans l'acetone, 10s polymires form&a sont aolu- 

bles et la decomposition est plus complete, mais lo bibyclopentane eat toujours m&langC 

A deux autres produits, dont il est tres difficile a separer. Enfin, ltirradiaition 

dans l*ac&tone, sansibilis&e par la bensophenone, conduit, avec un rendement preaque 

quantitatif a l'anti dimhthyl-5,5 cis-dichloro-2,3 bicycle (2.1.0) pentane VII pur. 

11 en va de m&e de la pyraaoline VI qui dana tea conditions donne plus de 

80 % de ayn dimethyl-5,5 cis-dichloro-2,3 bicycle (2.1.0) pentane VIII : 

Les bicyclopentanes VII et VIII montrent t&s nettement la bande C-H cyclopropanique A 

3050 cm 
-1 

et les bandes caract6riatiques du cyclopropane (12) respectivement H 1030 et 

1065 cm 
-1 -1 

et 1027 et 1044 cm . Les apectrea de Rllry aont en accord avec la configura- 

tion indiqute : 

VII: 2 singulets de mithyle A 0,96 et 1,27 ppm 

H cyclobutaniques : 2 triplets de 2H chacun d. 1,85 et 4,13 ppm (J = 0,8 Hz) 

VIII: 2 singulets de q bthyle A 0,92 et 1,62 ppm 

H cyclobutaniques : 2 signaux de 2H chacun a I,94 et 4,72 ppm (triplete aaymbtri- 

ques : J = 2 et 3 Hz). 

La decomposition sensibilia6e des pyraaolines, c'ent-a-dire le passage ynr 

un intermediaire triplet d'inergie moindre'que le singulet obtenu par irradiation di- 
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recte permet done d'appliquer la synth&se de Buchnar i des systdmes tendus t&s irrgiles 

avec les mcilleurs rendements et le wins de reactions parasites. 
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