Tetrahedron lLetters No, 10, pp 937 - 940, 1972, Pergamon Press. Printed in Great Britain.
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En cherchant & étendre notre méthode de synthése de cyclopropénss
6lsctrophiles 3,3-diméthylés (1) a8 1'obtention de dérivés également fonctionna~
lisés en position 3, nous avons utilisé pour les cyéloadditions davant conduires
aux pyrazelénines des dérivés diazolques disubstitués 3 fonction cétone, ester
ou nitrile auy lisu du diazo-2 propane comme précédemment.

Diels et KBnig ont dé33 décrit une cycloaddition de ce typse, 3 savoir caelle
de la diazo-2 butanaone sur 1'acétyléne dicarboxylate de méthyle (2), En repre-
nant cette réaction, nous avons constaté que 1°hétérocycle obtenu par ces autsurs,
et augquel ils attribuaient la structure I n'est en failt pas une pyrazolénine mails
un pyrazole ayant preobablement la structure II, en accord avec ses propristés
chimiques (3) et spectroscopiques ainsi qu'avec la suite de ce travail,
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IT UV: pas de chromophors N=N, épaulement vers 237 nm (4500)

RuN®: 2,76 ppm (3H, s) ;5 2,82 ppm (3H, s)
3,88 ppm (3H, s) , 3,88 ppm (3H, s8)

Les tentatives d'irradiatien effectuées diractement aprés cycloaddition et
sans chercher & iscler 1'hétérocycle formé n'ont pas provoqué de dégagement
d'azote nl par conséquent de formation de cyclopropdns, La transposition est
dong trés rapide m8me dans les conditions o0 se forme la pyrazolénine.

La réaction du dieazo-2 propionate d'éthyle (4) avec 1l'acétyldne dicarboxy~
late de méthyles nous permet de confirmer l'observation précédente car dans ce cas

i1 devient possible, non ssulament de mettre en &vidence spectroscopiquement la

* Spactres effgctués dans CDCl3 s & en ppm/TMS,
937
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pyrazolénine intermédialre mais également d’sn effectuer la photolyse., Le diester
acétyléniqus et le diazoalcane réagissent 3 température ambiante (80% de réaction
aprds 2 heures 3 20°) en donnant la pyrazolénine III, qui se transpose déja len-
tement & cette températurs et trds rapidement au bain~marie (réaction quantita-

tive en 10 minutes & B80°) en un pyrazole auquel nous attribuons la formule IV,
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III IR,UV: caractéristiques des pyrazolénines (5): 1636 cm-1; absorption impor-
tante & 260 nm (e>1700) diminuant & mesure que le produit se trans-

pose en pyrazole st qu’apparait le spactre de ce dernier,

RMN : un singulet de groupe méthyle & 1,83 ppm (6) en plus des signaux des
groupes esters (deux esters méthyligques et un groupe éthyle)
Iv v : épaulement vers 230 nm (9300) F = 87°
RMN : spectre tras semblable a celui de la pyrazolénine III & 1'exception

du singulet du groupse méthyle nucléaire qui apparait maintenant 2
2,80 ppm,

La photolyse de la pyrazolénins III conduit au cyclopropénes V attendu 3
cdté d'une quantité notable d*un autre produit (rapport 3 : 2) que nous supposons
gtre le dérivé furannique VI et qui réagit lentement avec le cycloprop&ne pour
donner un adduit de Diels~Alder probablement de structure VII :
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v IR : bande cyclopropénique ceractéristique (1a) & 1868 cm-1
RMN : groupes esters : 1,21 ppm {(3H, t) et 4,18 ppm (2H, q) J=7Hz 3 3,88 ppm

(6H, 8) 3 méthyle cyclique : 1,57 ppm (3H, s)
Vi spectrs de RMN tréds proche de celui du cyclopropéne V a 1'exception du singu-
let du groupe méthyle cyclique qui apparalt a 1,90 ppm
VII RMN : deux groupes 0-8thyle différents, quatre singulets de groupes ester
méthyligue et deux singulets de méthyle & 1,87 et 2,14 ppm,

Enfin 1'isopropylcyanodiazométhane (7) réagit avec 1’acétyléne dicarbo-
xylate de méthyle en condulsant également & un pyrazolse de transposition VIII :
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R VIII

(CsN) : 2205 cm | (faible)
A a 237 nm (7400), pas de chromophore
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Bﬂﬂ : groups isopropyle en plus des deux singulets
méthyle-ester : 1,58 ppm (6H, d) et 4,87 ppm
(1H, heptuplet) J=7Hz,
pil

Les transpositions de pyrazolénines que nous décrivons ici appartiennent

3 la catégorie des migrations sigmatropiques provoquées par la différence de

stabilité entre forme insaturée et forme aromatique. Elles ne semblent pas

catalysées mais purement thermiques, Il s'agit vraisemblablement d'une migra-
tion [1,5] directe sur 1'azote 2. Cette explication est mécanistiquement 1la
plus simple (B), En outre elle est en accord avec le fait que les a-diazo-

cétones cycliques conduisent &galement avec facilité a cette transposition (9)

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

cession de migrations [1,5] commengant par le carbone 4 et se terminant sur
1'azote 2, qui toutses conduiraient & des structures violant la régle de Bredt.

Caes transpositions ne sont pas les premiers exemples de migrations
sigmatropiques de groupes ester, cétone ou nitrile connus, En effet la littéra-
ture a récemmant mentionné :

- la migration sigmatropique probablement [1,5] concertée d'un groupe ester (10}
lors d'une aromatisation thermique (~300°)

- la migration sigmatropigus [1.3] d'un groupe acétyle (411) sn série cyclopro-

" pénique (~100°)

-~ la migration sigmatropique [1.5]. probablement concertée, d'un groupe nitrile
(12) en série cycloheptatriénique (~100°),

Ce qui, par contre, est remarguable c’est la facilité des migrations observées

ici qui se font déja a température ambiante. Une éventuelle participation du

doublet de 1'ezote 2 peut &tre invoquée pour expliquer cette différence de
réactivité surtout si on tient compte de la grande stabilité relative des
diphényl-3,3 pyrazolénines o0 la migration thermique de groupe phényle sur

1'azote n'a lieu qu’au-dessus de 100° (13,14),

Nos résultats permettent quselques commentaires concernant différents
travaux relatifs aux pyrazolénines :

- les migrations de groupes esters signalées par van Alphen (13,15) et Hittel
(14) ainsi que celle observée par Mc Greer et Wigfield (16) sont probablement
le résultat de réactions acido-catalysées car le substituant en 3 qui migre,
migre vers le carbone 4 et non vers l'azote comme ici.

- les "pyrazolénines” obtenues par cycloaddition de diazocétones sur des acéty-
léniques et décrites comme photostables {17) sont probablement, comme dans 1le

cas de la réaction de Diels et K&nig des pyrazoles de transposition,
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- au cours d'une réaction du diazométhane avec un méthyléns cyclopropéne les

auteurs (18) admettent comme intermédiaire une carbométhoxy-3 pyrazolénine
se transposant de fagon analogue aux pyrazolénines de van Alphen (13,15) pour
donner un des deux N-carbométhoxypyrazoles résultant soit d'une migration
[1,3] soit d'une migration [1,5] de groupe ester, L’aexistance de cet inter-
médiaire ne fait meintenant plus de doute et le mécanisme est vraisemhlablemaent
comme dans notre cas uns migration [1,5] vers l'azote, différente donc des
migrations de groupe ester signalée par van Alphen.

D'autres travaux concernant les migrations en série hétérocyclique sont

en cours,

Notes

Les analyses de tous les produits nouveaux sont satisfaisantes,
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