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Cyclopropenes Clectrophiles II (1). Reactions de cycloaddition 1,3 dipolaires. 

N. Franck-Neumann et C. Buchecker 

Laboratoire Associe au C.N.R.S. 

Institut de Chimie, 1 rue Blaise Pascal, 67-Strasbourg 

{Received in France 2 May 1969; received in UK for publication 2 June 1969) 

Nous avons r&cennnent decrit une nouvelle voie d'acces aux dimdthyl-3.3 cyclopropenes 

qui permet de passer aisement des esters acCtyl&niques aux esters cyclopropeniques correspon- 

dants (1). Ces derives maintenant facilement accessibles sent tres 

par consequent des modeles interessants pour l'btude des proprietds 

Clectrophiles. 

reactifs (2) et constituent 

chimiques des cyclopropenes 

Nous decrivons ici les rdsultats relatifs aux reactions de cycloaddition 1,3-dipolaire 

qu'ils donnent avec les diazoalcanes et les azides. La litterature mentionne quelques r&actions 

de cyclopropenes avec des diazoalcanes, mais les produits isoles sont des produits 

secondaires transposes des pyrazolines cyclopropaniques apparemment tres peu stables form&as 

dans un premier temps (3-S). Nous avons pu isoler quelques pyrazolines cyclopropaniques (I-IV) 

en traitant le dimethyl-3,3 dicarbomethoxycyclopropene par le diazomethane et les dimethyl-3,3 

carbomethoxycyclopropene et dimethyl-3.3 phenyl-2 carbotithoxycyclopropbne par le diazo-2 

propane : 
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w: A max (HeOH) n +rr* (N=N) : 

I 320 nm (410) II 328,5 nm (198) 

III 331 nm (325) IV 332 nm (284) 

RMN : - Les protons du cycle pyrazolinique de I donnent un signal AB (doublets a 4,40 et 

51'18 ppm ; J= 19Hz). 

II : 4 singulets de methyle a 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 Ctre obtenue pure que 

par cristallisation a -7ED et se transpose facilement en milieu mCme trPs faiblement acide 

(chromatographie sur silice ou sur "Florisil" par exemple) en la dihydropyridazine V. sous 

l'influence de la lwniere ultra-violette, cette derniere pyrazoline donne lieu a une autre 

transposition avec ouverture des deux cycles et formation du derive diazoTque VI : 
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V : v(N-H) 3425 cm v(C=N) 1635 cm -' RMN : CH3 a 1.71 ppm (6H, s) 

h max (MeOH) 241 nm (2860) et 360 nm (3120) 

VI : 
-1 

v(N2) 2040 cm A max (C6H,2) 262 nm (4410) et 407 nm (235). 

Ces deux transpositions d'une pyrazoline cyclopropanique meritent quelques commen- 

taires. La formation d'un heterocycle semble Ctre une reaction habituelle de ce type de systPme 

lorsqu'il y a possibilite de prototropie. Le diazomethane reagit par exemple avec les cyclopro- 

penones pour dormer directement des dihydropyridazinones (4,5). De m8me il se forme sponta- 

nement une dihydropyridazine A partir du dimethyl-1.2 carbomethoxy-3 cycloprop&ne et du diazo- 

acetate de methyle (8). L'ouverture en derive diazolque quant a elle trouve une analogie dans 

la photolyse des pyrazolenines (1,9) en remplacant la double liaison par un cyclopropane. Elle 

peut devenir une reaction spontanee non photochimique quand la pyrazoline cyclopropanique est 

devenue plus instable par suite d'une tension supplementaire et quand la formation d'heterocycle 

par prototropie est impossible. C'est ainsi que le diazo-2 propane et la diph&ylcycloprop&none 

conduisent directement a la diazocetone VII : 
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VII : v(N2) 2040 cm-’ A max (C6H,2) 206 mm (32 400). 261 nm (29 900) et 443 nm (76). 

RMN : deux singulets de m&hyle vinylique A 1,73 et 1.93 ppm 

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

spontanee. 

La stabilite des pyrazolines cyclopropaniques ou plutdt la possibilite de les 

isoler depend done essentiellement de la presence d'un hydrogene mobile en 4 (systeme : 

diaza-2,3 bicycle (3.1.0) hex&e-2) et de la tension (10). L'instabilite intrinseque du 

systeme est vraisemblablement assez importante puisque le passage d*un carbone sp3 a un 

carbone sp2 dans le cyclopropane suffit pour rendre spontanesces transpositions. 

Rnfin le remplacement d'une liaison C-N par une liaison N-N destabilise encore 

ce type de systeme et les triazolines cyclopropaniques que l'on pourrait attendre par 

reaction du dimethyl-3,3 dicarbomethoxycyclopropene aVec le phenyl- ou le methylaside sont 

tres instables. On ne peut isoler que les derives diazorques VIII et IX provenant d%ne 

transposition ("&change azide-diazoalcane"). Celle-ci doit &re immediate a temperature 

ordinaire car la reaction effectuee dans un tube de RMN ne permet pas de deceler d'autres 

produits. 

R~COzCH, R', C,H, YII 

R,. C02CH, d= CH, lx 

v(N2) 2050 cm-' (VIII) et 2070 cm-' (IX) 

A max (C6H,2) 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 methyles equivalents VIII : 1,6 ppm et IX : 1.47 ppm 

La liaison N-N etant plus fragile de 31,3 kcal/mole que la liaison C-N (ll), on 

peut prevoir qu'un facteur quelconque qui destabilisera de cette valeur les pyrazolines cyclo- 

propaniques rendra leur existence a temperature normale vraisemblablement problematique. 

Les analyses centesimales et les donnees spectroscopiques non d&rites sent en accord avec 

les formules indiquees. 
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