
%trclhedron Letters No. 10, pp 977 - 340, 1972. Pergamon Press. Yrintsd in Great Britain. 

MIGRATIONS SIGMATROPIOUES [I.51 SPDNTANEES DE GROUPES 

CETONE, ESTER ET NITRILE EN SERIE PYRAZOLE. 

SYNTHESE U'UN TRICARBALCOXY-1,2,3 CYCLOPROP~NE. 

M. PRANCK-NEUMANN et C. BUCHECKER 

Laboratoire associd au CNRS, Univarsite Louis Pasteur, Strasbourg 

(Received in France 28 January 1972; received in UK for publication 2 February 1972) 

En cherchant a ktendre notre methode de synthase de cyclopropanes 

glectrophiles 3,3-dimgthylos [I1 .?I l'abtantian de derives dgalament fonctionns- 

lises en position 3. nous avons utiliso pour les cyoloadditions devant conduire 

aux pyrazol6nlnes des dkrives diazorques disubstitues a fonction c&tone, ester 

ou nitrile au lieu du diazo-2 propane comme prec6demmant. 

Diels et KiSnig ont d&j& decrit une cycloadditlon da ce type, B savoir as118 

de la diazo-2 butanone aur l'acetylene dicarboxylate de mothyle (21. En repre- 

nant cette r&action. nous avons constat que l'h&ti+rocycle obtanu par ces auteurs, 

et auqual ils attribuaient la Structure 1 n'est en fait pas Un8 pyratolfinins mais 

un pyrazole ayant probablemsnt la structure II, en accord avec se5 propriotes 

chimiques (31 et spectroscopiques ainsi qu'avec 1s suite de ce travail. 

R=CO*Me I 
II E: pas de chromophore N=N, Qpaulement 

RMN*: 2.76 ppm 13H, sl I 2.82 ppm [3H, 

3.68 ppm f3H, sl t 3,Sfl ppm (3H, 

vers 237 nm [45001 

91 

91 

Les tentatives d'irradiation effectuees directement apr&s cycloaddition et 

sans chercher a isoler l'h6t6rocycle form6 n'ont pas provoque de degagement 

d'azote ni par consequent de formation de cycloprop&ne. La transposition eat 

done tree rapide m&me dans les conditions ob se forme la pyrazolenlne. 

La reaction du diezo-2 propionate d'ethyle (41 avec l'ac6tylDne dicarboxy- 

late de methyle nous permat de confirmer l'observatlon precddente car dans ce cas 

il devient possible, non seulement de mettre en evidence speotroscopiquement IS 

* Spectres effectues dens CDC13 8 6 en ppm/fMS. 
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pyrazolenine intermediaire mais Bgalement d*en effectuer la photolyse. Le diester 

acetylenique et le diazoalcane reagissent a temperature ambiante (50% de reaction 

apres 2 heures B 20’1 en donnant la pyrazolenine III, qul se transpose deja len- 

tement a cette temperature et tres rapidement au bain-marie Ir6action quantlta- 

tive en 10 minutes B 80°1 en un pyrazole auquel nous attribuons la formule IV, 

III IR,UV: -- 

RMN : 

IV E : 

RMN : 

La 

N, 02Et 
LIU2L 

I 

III n.r 

caracteristiquss des pyrazolenines (51: 1636 cm-‘, absorption lmpor- 

tante a 260 nm [~>I7001 diminuant a mesure que la produit se trans- 

pose en pyrezole et qu’apparait le spectre de ce dernier. 

un singulet de groups methyle ?I I,63 ppm (61 en plus des signaux des 

groupes esters (deux esters methyllques et un groupe Bthylef 

Opeulement vers 230 nm (93001 F = 67O 

spectre tres semblable ?I celui de la pyrazolfinine III 21 l’exception 

du singulet du groupe methyle nucleaire qui apparaft maintenant a 

2,80 ppm. 

photolyse de la pyrazolenine III conduit au cyclopropene V attendu B 

c6te d’une quantite notable d’un autre prodult (rapport 3 : 21 que nous supposons 

Btre 18 derive furannlque VI et qui rbagit lentement OWE le cyclopropene pour 

donner un adduit de Dials-Alder probablement de structure VII : 

1 IZI WI 
v R : bande cyclopropenlque ceracterlstique (la1 b 1866 cm 

-1 

RMN : groupes esters : 1,21 ppm (3H, t) et 4,lR ppm (2H. ql .l=7Hz # 3.68 ppm 

(6H, sl I methyle cyclique : 1.57 ppm (3H, sl 

VI spectre de RMN tres proche de celui du cyclopropene V a l’exception du singu- 

let du groupe m6thyle cyclique qui apparalt a 1,90 ppm 

VII RMN : deux groupes 0-Bthyle dlfferents, quatre singulets de groupes ester 

methylique et deux slngulets de m6thyle B 1.87 et 2,14 ppm. 

Enfln l’lsopropylcyanodiazomethana (71 r6agit avec l’ac6tylSne dlcarbo- 

xylate de m6thyle en conduisant Qgalement 5 un pyrazole de transposition VIII : 
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VIII G : 

uv : 

R 

- 

RMN : 

(CsNI : 2205 cm -’ [faible I 

x max a 237 nm [74001, pas 

N=N 

groupe isopropyla en plus 

t methyle-ester : I,59 ppm 

[IH, heptupletl J=7Hz. 

XIII F = 99’ 

Les transpositions de pyrazolbnines que nous dbcrlvons 

a la categorle des migrations sigmatroplques provoqubes par la 

stabilite entre forme insaturee et forme aromatlque. Elles ne 

de chromophore 

des deux slngulets 

‘jh, dl et 4.87 ppm 

ICI appartiennent 

difference de 

semblent pas 

catalysees mais purement thermlques. 11 s’agit vralsemblablement d’une mlgra- 

tion [i,5] dlrecte sur l’azote 2. Catte explication est m6canistiquement la 

plus simple (81. En outre elle est en accord avec le fait que les a-dlazo- 

cetones cycliques oonduisent Bgalement avec facilite a cette transposition (91 

excluant, du molns dans ce cas, une migration [1.3] sur l’azote 1 ou une suc- 

cession de migrations [1,5] commenpant par le carbone 4 et se termlnant sur 

l’azote 2, qui toutes conduiralent ?I des structures vlolant la r&gle de Bredt. 

Ces transpositions ne sont pas les premiers exemples de migrations 

sigmatropiques de groupei ester, cbtone ou nltrile connus. En effet la littsra- 

ture a recemment mentionn4 : 

- la migration sigmatropique probablement [1,5] concertbe d’un groupe ester [lOI 

lors d’une aromatlsatlon thermlque [s300°1 

- la migration slgmatropique [I,31 d’ un groupe acetyle (111 en sbrle cyclopro- 

pbnlque [~100°1 

- la migration sigmatroplque [1,5], probablement concerthe, d’un groupe nitrile 

(121 en serie cycloheptatrl~nique (%lOO” 1. 

Ce qui, par contre, est remarquable c’est la facllit~ des migrations observ6es 

ici qui se font deja a temperature ambiante. Une Bventuelle participation du 

doublet de l’azote 2 peut Btre invoquee pour expliquer cette difference de 

r6activit~ surtout al on tient compte de la grande stabilltb relative des 

dlphenyl-3.3 pyrazol6nines oh la migration thermique de groupe phbnyle sur 

l’azote n’a lieu qu’au-dessus de 100’ [13,141. 

Nos resultats permettent quelques commentaires concernant dlffbrents 

travaux relatlfs aux pyrazolenines : 

les migrations de groupes esters signalses par van Alphen (13,151 et Hiittel 

(141 ainsl que celle observee par MC Greer et Wigfleld (161 sont probablement 

le resultat de reactions acido-catalysees car la substituant en 3 qui mlgre, 

migre vers le carbone 4 et non vers l’azote comme ici. 

les “pyrazol8nines’ obtenues par cycloaddition de diarocetones sur des acety- 

leniques et decrites comme photostables [I71 sent probablement, comme dans le 

cas de la reaction de Dials et KBnlg des pyrazoles de transposition. 




