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Cyclopropénes électrophiles II (1), Réactions de cycloaddition 1,3 dipolaires.
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Nous avons récemment décrit une nouvelle voie d'accéds aux diméthyl-3,3 cyclopropénes
qui permet de passer aisément des esters acétyléniques aux esters cyclopropéniques correspon-
dants (1). Ces dérivés maintenant facilement accessibles sont trés réactifs (2) et constituent
par conséquent des modéles intéressants pour l'étude des propriétés chimiques des cyclopropénes
électrophiles,

Nous décrivons ici les résultats relatifs aux réactions de cycloaddition 1,3-dipolaire
qu'ils donnent avec les diazoalcanes et les azides, La littérature mentionne quelques réactions
de cyclopropénes avec des diazoalcanes, mais les produits isolés sont des produits
secondaires transposés des pyrazolines cyclopropaniques apparemment tréds peu stables formées
dans un premier temps (3-8). Nous avons pu isoler quelques pyrazolines cyclopropaniques (I-IV)
en traitant le diméthyl-3,3 dicarbométhoxycyclopropéne par le diazométhane et les diméthyl-3,3
carbométhoxycyclopropéne et diméthyl-3,3 phényl-2 carbométhoxycyclopropéne par le diazo-2

propane
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W : X\ max (MeOH) n—sq* (N=N) :
I 320 nm (410) 1T 328,5 nm (198)
III 331 om (325) IV 332 nm (284)

RMN : Les protons du cycle pyrazolinique de I donnent un signal AB (doublets & 4,40 et
5,18 ppm 3 J = 19 Hz).
II : 4 singulets de méthyle & 0,89; 1,22; 1,37 et 1,54 ppm.
H cyclopropanique : 1,88 ppm (s).

Les pyrazolines II-IV sont stables. Par contre la pyrazoline I ne peut &tre obgenue pure que
par cristallisation 4 -78° et se transpose facilement en milieu mé&me trés faiblement acide
(chromatographie sur silice ou sur "Florisil" par exemple) en la dihydropyridazine V. Sous
1'influence de la lumiére ultra-viclette, cette derniére pyrazoline donne lieu & une autre

transposition avec ouverture des deux cycles et formation du dérivé diazofque VI :
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R=CO,CH,
v : v(N-H) 3425 em™ ! v(C=N) 1635 em™’ RMN : CH, & 1,71 ppm (6H, s)

3
A max (MeOH) 241 nm (2860) et 360 nm (3120)

VI : w(N,) 2040 em™! A max (06H12) 262 nm (4410) et 407 nm (235).

Ces deux transpositions d'une pyrazoline cyclopropanique méritent quelques commen-
taires. La formation d'un hétérocycle semble &tre une réaction habituelle de ce type de systéme
lorsqu'il y a possibilité de prototropie. Le diazométhane réagit par exemple avec les cyclopro-
pénones pour donner directement des dihydropyridazinones (4,5). De méme il se forme sponta-
nément une dihydropyridazine A partir du diméthyl-1,2 carbométhoxy-3 cyclopropéne et du diazo-
acétate de méthyle (8), L'ouverture en dérivé diazolque quant a elle trouve une analogie dans
la photolyse des pyrazolénines (1,9) en remplacant la double liaison par un cyclopropane., Elle
peut devenir une réaction spontanée non photochimique quand la pyrazoline cyclopropanique est
devenue plus instable par suite d'une tension supplémentaire et quand la formation d'hétérocycle
par prototropie est impossible. C'est ainsi que le diazo-2 propane et la diphénylcyclopropénone

conduisent directement A la diazocétone VII :

2
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VII : v(Nz) 2040 em”| A max (c6H12) 206 nm (32 400), 261 nm (29 900) et 443 nm (76).
RMN : deux singulets de méthyle vinylique a 1,73 et 1,93 ppm

Remarquons qu'il s'agit ici d'une cycloaddition 1,3 dipolaire suivie d'une retroréaction
spontanée, '

La stabilité des pyrazolines cyclopropaniques ou plutdt la possibilité de les
isoler dépend donc essentiellement de la présence d'un hydrogéne mobile en 4 (systéme :
diaza-2,3 bicyclo (3.1.0) hexéne-2) et de la tension (10). L'instabilité intrinséque du
systéme est vraisemblablement assez importante puisque le passage d'un carbone sp3 a un
carbone sp2 dans le cyclopropane suffit pour rendre spontanéesces transpositions.

Enfin le remplacement d'une liaison C-N par une liaigson N-N déstabilise encore
ce type de systéme et les triazolines cyclopropaniques que l'on pourrait attendre par
réaction du diméthyl-3,3 dicarbométhoxycyclopropéne avec le phényl- ou le méthylazide sont
trés instables. On ne peut isoler que les dérivés diazofques VIII et IX provenant d4'une
transposition ("échange azide-diazoalcane"). Celle-ci doit &tre immédiate a température

ordinaire car la réaction effectuée dans un tube de RMN ne permet pas de déceler d'autres

produits.
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v(Nz) 2050 cm (VIII) et 2070 o (1x)

VIII : 258 nm (10 650), 305 nm (1 660) et 425 nm (24)
IX : 216 nm (4 630), 259 nm (10 900) et 405 nm (50)

RMN : groupes méthyles équivalents VIII : 1,6 ppm et IX : 1,47 ppm

A max (C6H12)

La liaison N-N étant plus fragile de 31,3 kcal/mole que la liaison C-N (11), on
peut prévoir qu'un facteur quelconque qui déstabilisera de cette valeur les pyrazolines cyclo-

propaniques rendra leur existence 3 température normale vraisemblablement problématique.

Les analyses centésimales et les données spectroscopiques non décrites sont en accord avec

les formules indiquées.
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