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Le r&cent travail de A.C. Day et de ses collaborateurs (2) concernant la photolyse 

de lracktyl-5 pyrasolenine I nous incite B communiquer nos propres rbsultats dans ce 

domaine. Nous avions deja signal& (3,4) que la photolyse de cette pyrazoldnine ne per- 

mettait pas la synth&se drun cyclopropine Clectrophile contrairement i ce que l'on ob- 

serve avec les pyrazolenines du m&me type d fonction ester ou nitrile. Celles-ci condui. 

sent par lrinterm&diaire de diazoalc&nes et de vinylcarb&res a des esters cycloprop&ri- 

ques qu'on isole (3-6) ou H des nitriles CyclopropCniques utilisables in situ (1,5). 

LrBchec de la synthise drun acylcyclopropdne par irradiation de la pyrazolinine I pcu- 

vait avoir pour causes lrinstabilitk intrinseque drun tel cyclopropene Qlectrophile ou 

une reaction de l'intermediaire vinylcarb&ique probable autre que la cyclisation en 

cycloprop&e. Parmi ces dernikres possibilitbs la plus immediate est une rapide trans- 

position do Wolff du c&tocarb&re intermbdiaire (7) conduisant a un c&t&e au lieu de 

dormer un acylcyclopropine. 

Dans le but de trancher entre ces possibilitbs, nous avons irradi& une s&rie dra- 

cyl-4 et dracyl-5 pyraaol&nines (tableau) pouvant a priori toutes conduire i des acylcy. 

clopropenes mais 03 seuls les carb&es provenant des dbriv&s acyl&s en position 5 sont 

des cktocarb&nes. 
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La photolyse (10) des acyl-5 dimbthyl-3,3 pyrazolCnines I, IT, III, et V conduit avec 

un degagement d'au maximum 70% de la quantit6 StoechiomQtrique d'azote B des melanges 

de produits, notamment des polymbres, sans formation dkcelable de cycloprop&nes. Au con- 

traire les acyl-4 dimhthyl-3,3 pyrazolbnines IV, VI et VII donnent lieu par irradiation 

a un digagemsnt quantitatif d'azote avec formation d*ac&tyl-1 dimbthyl-3,3 cycloprop&xes 

suffisamment stables pour &tre caractkrisCs : 

CyclopropGne 96 isoli IR (cm 
-1 

) Xmax (nm) s ppm : (CH3)2C et CH3CO- 

VIII (5) 60 1792 ; 1665 304 (7300) 1.38 (~H,s) 2.42 (~H,s) 

IX 60 1800 ; 1675 252 (5900) 1.30 (~H,s) 2,37 (3H,s) 

X NClange 1802 ; 1672 1,20 (~H,s) 2,20 (3H,s) 

Dans taus les cas on passe par des diazoalckes (IR, UV). 

Ces r&sultats sont en accord avec lghypoth&se d'une transposition de Wolff qui doit 

conduire dans ce cas h des vinyic&&nes. Ces dkrivbs, h priori t&n reactifs et peu sta- 

bles, peuvent se polymkiser et rCagir avec les pyrazol&nines encore pr6sentes expliquant 

le dbgagement gazeux incomplet (11). 

Pour vbrifier ces hypothkses nous avons essay& de mettre en Qvidence les vinylc&to- 

c&-b&es intermkdiaires ainsi que les vinylc&.&nes qui en dkrivent et qui se sont aver& 

trop instables pour Otre isolbs. 

Ceci a pu Otre rBalis6 pour les &tovinylcarb&nes derivant des acyl-5 pyrazol&nines 

en effectuant les irradiations dans le furanne dont nous avons d&ji montr6 la &activite 

envers les vinylcarb&nes (1). Ainsi se forme h partir de la pyraxolCnine I et & c6t.B de 

quelques polymlres, presque exclusivement le trans-divinylcyclopropane XI (cycloaddition 

st&rCosp&cifique ; Rdt )50%) qui se transpose d&s la temperature ordinaire en un seul 

produit, l'ald&hyde triCnique XII (gClI0 : 10,26ppm, doublet J=7,5 Hz) en accord avec le 

comportement des furannocyclopropanes (1, 12) : 

I 

Cette cycloaddition de c&tocarbBne sur une ol&fine se fait exceptionnellement bien com- 

par&e aux additions des c6tocarbkes d'origine photochimique en g&&r-al (13). La liaison 

C=C des cCtovinylcarb&nes leur conf&re done une plus grande GactivitC carbenique vis-8- 

vis des olefines au detriment de la transposition de Wolff. Ceci peut &tre dh h un &tat 

triplet (13) difficillement conciliable toutefois avec la stkr&osp&cificit& de l'addition 

observbe avec le furanne. En effet dans les m&es conditions de photolyse la benxoylpyra- 

eolinine II qui devrait normalement conduire h un c6tocarb&ne triplet (14) donne avec le 

furanne les cis- et trans-divinylcyclopropanes correspondants qui se transposent - 
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rapidement en un milange d'ald6hydes insatur&s et de produit de transposition de Cope 

(oxa- bicyclo(3.2.1) octadikre-2,6). 

La mise en &ridence des vinyl&t&ties a pu &tre r&alisCe par obtention des esters 

insaturbs XIII en irradiant les acyl-5 pyrazolLnines dans les alcools mais diffbrents 

Qthers que l'on peut faire d&river des c&ocarb&nes prbdominent largement & c8tB des 

&-pyrasolines d'addition thermique: 

I, 
hu 

II----_) 

R ,C’ T-9 
,o 

=2 1 

A3” /H 
4 

Attaque sur C2 

et C4 (cis+trans) 

XIII 

Le meilleur rhsultat est obtenu en irradiant la pyrazolcnine II dans l'isopropanol. L'es- 

ter XIII (R=c~H~, R'=i.Pr) devient alors le produit principal (18% isol&). 

Remarquons que les irradiations dans le furanne ne conduisent qu'8 des produits d*ad. 

dition des c&tovinylcarb&nes sans formation de produits de cycloaddition avec un vinyl- 

ckt8ne. Les 6thers vinyliques rkagissant bien avec les vinylc&t&nes (15) on peut en dC?- 

duire que la transposition de Wolff passe dans ce cas par un cbtocarbke libre. 

La photolyse de la bensoylpyrazolinine II dans des solvants plus inertes est intb- 

ressante B priori B cause de la stabilitb potentielle du ph&nylvinylcCt&ne qui en d&rive 

et h cause de la forte probabilitk de passage par des intermbdiaires triplets. Elle con- 

duit cependant au m8me resultat (2) que celle de l'ac&tylpyrazol&nine I, la cyclopropyl- 

c&tone Qtant toutefois form&e en quantite plus importante : 

bv / so1vant 

II-Carb&ne- 
Ether 

OU 
CH2C12 

La cyclopropylc&tone 

XIV xv 

XIV isolie avec un rendement de 13% (16) peut provenir de la photo- 

reduction du cycloprop&ne correspondant (2) ou de la transposition ora-di-n-mkthane de 

la ph&ylc&tone @,a -insatur&e (17) pouvant se former & partir du benzoylcarbene triplet 

par abstraction d'hydrog+ne (14). Nous attribuons B ltadduit de Diels-Alder entre pyra- 

zolenine et vinylc&tBne la structure XV (RMN : 4 singulets h 1,32ppm(6H) ; 1,82ppm(6H) ; 
5,46ppm(lH) ; 6,22ppm(lH) et 10H aromatiques entre 7,14 et 8,Oqppm) par analogie avec 

celle Qtablie par DAY et ses collaborateurs B partir de la pyrazolknine I. 

Signalons enfin que nc~us n'avons pas observe la formation des cyclobutenones iso&- 

res de valence des vinylc&t&ues au tours de ces photolyses mais l'absence de ces d&rives 

a QtL Qgalement constatkpar d'autres auteurs travaillant sur des vinyl&t&es notamment 

SCHIESS et ses collaborateurs (18). 
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Tableau 

Las pyrazol&nines I H VI sent obtenues par reaction au diazo-2 propane (DAP) sur les a&- 

tylhniques indiqubs en solution dans l'ither. La pyraaolknine VII (liq.) est obtenue svec 

un rendement de 65% par d&composition thermique 1 110 o de la bis&-pyrazoline anti que 

donne un excis important de DAP svec la a~thyl~thinylc&tone (3). 

C z C-COCH 
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