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Le récent travail de A.C., Day et de ses collaborateurs (2) concernant la photolyse
de l'acétyl-5 pyrazolénine I nous incite & communiquer nos propres résultats dans ce
domaine. Nous avions déja signalé (3,4) que la photolyse de cette pyrazolénine ne per-
mettait pas la synthése d'un cyclopropéne électrophile contrairement 3 ce que 1l'on ob-

serve avec les pyrazolénines du méme type a fonction ester ou nitrile. Celles-ci condui-
sent par l'intermédiaire de diazoalcénes et de vinylcarbénes i des esters cyclopropéni~
ques qu'on isole (3«6) ou i des nitriles cyclopropéniques utilisables in situ (1,5).
L'échec de la synthése d'un acylcyclopropéne par irradiation de la pyrazolénine I pou-
vait avoir pour causes l'instabilité intrinséque d'un tel cyclopropéne électrophile ou
une réaction de l'intermédiaire vinylcarbénique probable autre que la cyclisation en
cyclopropéne. Parmi ces derniédres possibilités la plus immédiate est une rapide trans-
position de Wolff du cétocarbéne intermédiaire (7) conduisant & un céténe au lieu de
donner un acylcyclopropéne.

Dans le but de trancher entre ces possibilités, nous avons irradié une série d'a=-
cyl-4 et d'acyl-5 pyrazolénines (tableau) pouvant a priori toutes conduire & des acylcy-
clopropénes mais ol seuls les carbénes provenant des dérivés acylés en position 5 sont

des cétocarbénes.
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La photolyse (10) des acyl-5 diméthyl-3,3 pyrazolénines I, IT, III, et V conduit avec

Y

un dégagement d'au maximum 70% de la quantité stoechiométrique d'azote & des mélanges
de produits, notamment des polyméres, sans formation décelable de cyclopropénes. Au con-
traire les acyl-4 diméthyl=-3,3 pyrazolénines IV, VI et VII donnent lieu par irradigtion

& un dégagement quantitatif d'azote avec formation d'acétyl-1 diméthyl-3,3 cyclopropénes

suffisamment stables pour &tre caractérisés :

Cyclopropéne | % isolé | IR (cm ') | Amax (nm) S ppm : (CH),C et CH,CO-
VIII (5) 60 1792 ; 1665 | 304 (7300) 1,38 (6H,s) 2,42 (3H,s)
X 60 1800 ; 1675 | 252 (5900) 1,30 (6H,s) 2,37 (3H,s)
X Mélange | 1802 ; 1672 1,20 (6H,s) 2,20 (3H,s)

Dans tous les cas on passe par des diazoalcénes (IR, UV).

Ces résultats sont en accord avec l'hypothdse d'une transposition de Wolff qui doit
conduire dans ce cas A des vinyicéténes. Ces dérivés, A priori trés réactifs et peu sta-
bles, peuvent se polymériser et réagir avec les pyrazolénines encore présentes expliquant
le dégagement gazeux incomplet (11).

Pour vérifier ces hypothéses nous avons essayé de mettre en évidence les vinylcéto-
carbénes intermédiaires ainsi que les vinylcéténes qui en dérivent et qui se sont avérés
trop instables pour &tre isolés.

Ceci a pu &tre réalisé pour les cétovinylcarbénes dérivant des acyl-5 pyrazolénines

en effectuant les irradiations dans le furanne dont nous avons déja montré la réactiviteé
envers les vinylcarbénes (1). Ainsi se forme a partir de la pyrazolénine I et & c8té de

quelques polyméres, presque exclusivement le trans-divinylcyclopropane XI (cycloaddition
stéréospécifique j; Rdt > 50%) qui se transpose dés la température ordinaire en un seul
produit, l'aldéhyde triénique XII (Scio : 10,26ppm, doublet J=7,5 Hz) en accord avec le

comportement des furannocyclopropanes (1, 12) :
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Cette cycloaddition de cétocarbéne sur une oléfine se fait exceptionnellement bien com-
parée aux additions des cétocarbénes dforigine photochimique en général (13). La liaison
C=C des cétovinylcarbeénes leur confére donc une plus grande réactivité carbénique vis-a-~
vis des oléfines au détriment de la transposition de Wolff. Ceci peut &tre dfi & un état
triplet (13) difficillement conciliable toutefois avec la stéréospécificité de 1l'addition

observée avec le furanne. En effet dans les mémes conditions de photolyse la henzoylpyra-

zolénine Il qui devrait normalement conduire & un cétocarbéne triplet (14) donne avec le

furanne les cis- et trans-divinylcyclopropanes correspondants qui se transposent
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rapidement en un mélange d'aldéhydes insaturés et de produit de transposition de Cope
(oxa-8 bicyclo(3.2.1) octadiéne-2,6).

La mise en évidence des vinylcéténes a pu 8tre réalisée par obtention des esters
insaturés XIII en irradiant les acyl-=5 pyrazolénines dans les alcools mais différents
&éthers que l'on peut faire dériver des cétocarbénes prédominent largement & c8té des

Lf-pyrazolines d'addition thermique:
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Le meilleur résultat est obtenu en irradiant la pyrazolénine II dans l'isopropanol. L'es-

ter XIIIX (R=C6H R?'=i.Pr) devient alors le produit principal {18% isolé).

’

Remarquonz que les irradiations dans le furanne ne conduisent qu'a des produits d'ad.

dition des cétovinylcarbénes sans formation de produits de cycloaddition avec un vinyl-
céténe. Les éthers vinyliques réagissant bien avec les vinylcéténes (15) on peut en dé-
duire que la transposition de Wolff passe dans ce cas par un cétocarbéne libre.

La photolyse de la benzoylpyrazolénine II dans des solvants plus inertes est inté-
ressante & priori a cause de la stabilité potentielle du phénylvinylcéténe qui en dérive
et & cause de la forte probabilité de passage par des intermédiaires triplets. Elle con-
duit cependant au méme résultat (2) que celle de 1'acétylpyrazolénine I, la cyclopropyl-

cétone étant toutefois formée en quantité plus importante :
/.
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La cyclopropylcétone XIV isolée avec un rendement de 13% (16) peut provenir de la photo-
réduction du cyclopropéne correspondant (2) ou de la transposition oxa-di-Ti-méthane de
la phénylcétone @,K-insaturée (17) pouvant se former i partir du benzoylcarbéne triplet
par abstraction d'hydrogéne (14). Nous attribuons a l1'adduit de Diels-Alder entre pyra-
zolénine et vinylcéténe la structure XV (RMN : 4 singulets a 1,32ppm(6H) ; 1,82ppm(6H) ;
5,46ppm(1H) ; 6,22ppm(1H) et 10H aromatiques entre 7,14 et 8,09ppm) par analogie avec
celle établie par DAY et ses collaborateurs A partir de la pyrazolénine I.

Signalons enfin que nous n'avons pas observé la formation des cyclobuténones isomé-
res de valence des vinylcéténes au cours de ces photolyses mais l'absence de ces dérivés
a été également constatée par d'autres auteurs travaillant sur des vinylcéténes notamment

SCHIESS et ses collaborateurs (18).
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Tableau

Les pyrazolénines I i VI sont obtenues par réaction du diazo-2 propane (DAP) sur les acé-
tyléniques indiqués en solution dans l'éther. La pyrazolénine VII (1iq.) est obtenue avec
un rendement de 65% par décomposition thermique a& 110° de 1la bislg-pyrazoline anti que

donne un excés important de DAP avec la méthyléthinylcétone (3).

Pyrazo- Acétylénique Temp. Excés Purification F° Rdt. Ref.
lénine DAP
I HC = C-COCH, ~78° 1,2x Recrist. a -78° [115%5] 80% | (3) , (8)
11 HC = c-co-Q ~50° 2x Recrist. & =78° | 91° | 65% | (5) , (9)
ITI @C - C-COCHB 0° 1,6x Chromatographie 840 40% (5)
v sur Si0, liq.| 32% | (5)
v fcoc = c-co -30° 2,5x | Recrist. a -78° [133° | 8o%
VI (cuj)3c-c = c-cocn3 o° 2,5x Recrist. a -78° | 65° [ 80% | (8) , (9)
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