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La photolyse de A’ -pyrazollnes est uns methode de cholx pour la 

preparation de cyclopropanas’. Sulvant les conditions d’lrradiation, il est 

possible d’orlenter la stereochimie de la r6action2. Oans le cadre d’une etude 

gsnorale de cycloadditions dipolaires-1.3 au norbornena et au norbornadi8ne3, 
4 

nous avons prepare une serie de pyrazolines anti 1 et syn 2 , que nous avons -i -= 

irradibes en prssence et en l’absence d’un photosensibllisateur, la benzo- 

phsnons. Nous avons trouve qua, pour la photolyse sensibilisee, la proportion 

de& cyclopropanes 2 et 2 ne depend pas, dans la majorit des cas Studies ici, 

de la configuration de depart de la pyrazoline, mais uniquement de la “grosseur 
5 

du groupe R . 

P(O)(OCH 313 

/ Pyrex 

La photolyse “directa” [en solution benzenique, dans un reacteur 

Rayonet, equip6 de lampes de 350 nm, en utilisant un filtre de pyrexl conduit 

aux cyclopropanes correspondants avec retention complbte de la configuration 

an C 
3’ 

Ainsi, par exemple, la pyrazoline 2 (R=C2HS1 conduit exclusivement au 

cyclopropane 2 (avec un rendement suparieur a 95%1, la pyrazoline 2 [R=c~HSI, 

au cyclopropane 2. 
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Les rbsultats de la photolyse senslbilis6e (mgmes condltlons qua 

pr8c6demment. en prbsence de benzoph6none) sont indlques dans le Tableau I. 

Las nouveaux composes obtenus ont donn6 des analyses centGslmales et de6 spec- 

tres [ir, rmn, masse) correspondant aux structures indlqu8es. La configuration 

en CS 
3 

a htt$ d~termin~e par RMN du proton, comme pr4c4demment : la couplage 

JPH4 
est Bgal a s 15 Hz pour 3 et a * 4 Hz pour 4 

6 
. 

TABLEAU. PHOTOLYSE SENSIBILISEE’ DES PYRAZOLINES 1 ET 2. 

Pyrazoline de depart Cyclopropane 2 (%)b’C Cyclopropane ? 

2 ~R’CHSI 90 10 

? ” 90 10 

1 ~R=C~H~I 60 20 

? * 60 20 

2 [R=iso-CgH7 - 1 60 20 

? ” 50 50 

1 [R=C6H51 50 50 

? * 50 50 

a Las solutions sont % 0.01 M en pyrazoline et en benzophbnone [on a veriflb 

qu’une quantltO nettement plus grande de benzophenone ne changesit rien aux 

resultats 8 b Estimation par RMN (int8gration des hydrogenas H2+4l et conflr- 

mation B ,+ 2% prBs par sOparatlon sur colonne de silica J c [%I $ l [%I ? 

= 100%. 

Les premieres conclusions qua l’on peut tlrer de ces rbsultats 

sont les suivantes : 

11 La photolyse “directa” se produisant avec complete retention de la conflgu- 

ration en C3, la photolyse senslbllis~e avec isom8risation. nous avons 

affaire a cs qu’Enge1 et Bartlett ant baptisb un *sffet de corr&latlon de 

spin” [spin correlation effect’ I. La photolyse directe passe vralsembls- 

blement par un diradical slngulet de oourte duree de vie7 dont la referme- 

ture en cyclopropane est plus rapide qua la rotation autour de la liaison 

c-c3 I la photolyse sensibilisGe met probablement en jeu un diradical triplet 

de plus grande durke de vie et qui dolt subir une inversion de spin finter- 

system crossing) avant de ss farmer. La m~canisme de l’sffet de correlation 

de spin est controversk? [comparer r4f. 7 et 6 et r8f. 9) : qu'il s'k.gisse 
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d’une dur6a de vie plus courte du diradioal singulet (comparge au triplet1 7.0 

ou d’une plus grande barriera ZI la rotation dans la cas du slngulet’, les 

resultats di5crits icl confirment oette dichotomle de comportement de diradicaux 

propar dans des conditions dlff6rentes. 11 est vralsemblable que dans Is 

systame Btudi6 icl, la barriQre a la rotation C-C3 est plus Blev6e que dens le 

cas des exemples d4crlts dens la litterature I,2 , an raison de l’interaction 

st6rique importante entre le group8 R (ou dim6thylphosphonel et les hydrogenes 

en C 
7 

et C , [cf la figure cl-dessousl. 

21 A part la derive iso-propyle, il semble que l’on obtienne un melange thsrmo- 

dyn amiq ue . 11 ne s’agit pas d’une Bquillbration des produits, ma18 des dira- 

dicaux. En effet, mis s6parement dans les mgmes conditions de photolyee, 10s 

cyolopropanes 2 et ? ne s’isom6risent pas. 

Si l’on admet que l’on a affaire a un melange thermodynamlque, la 

difference d’energie libreh~ (I,3 kcal/mole pour R-CHS, 0,8 kcal/mole pour 

R=C2HS et 0 kcal/mole pour R=CSHSl semble refl6ter la “grosseur” des groupes R. 

On retombe sur dss valeurs tout-a-fait comparables aux Bnergles A d6termln6es 

dans la syst&me cyclohexanique5. Ce r6sul tat, surprenant a premiere vue, peut 

s’expliquer cependant par le fait que 18s prlncipales interactions steriques 

dans les diradlcaux sont de la mgms nature que dans le cyclohexane : Il. s’agit 

de deux interactions non 116~s substltuant-hydrogane en C, et C7. 

Avec R==-C3H7, 1’Qquillbre n’est pas attelnt : la proportion des 

cyclopropanes anti et w depend de la configuration de la pyrazoline de d6part 
IO 

. 

Oans 1’6quillbration des diradicaux 2 et 8, 11 faut tenir compte de deux 

facteurs : al duroe de vie du diradical I bl barrlare B la rotation de la 

liaison C-CS, Si le substituant est gros (ex. R-lso-CSH7 1 ‘et si le dlradical - 

n’est pas partlcull~rement stabllis6 (comma c’est la cas pour la groupe ph6nyle 

par exemple I, la rotation Ipar rapport ZI la vitesse d’lnverslon de spin1 sera 

lenta et la fermeture en cyclopropane se fera avant Oquillbration de 2 et fi. 

En conclusion, les syst&mes decrits ICI permettent d’appr6cier 

la “grosseur” des groupes R. mais 11 est clair que la mothode est limltee a 

l’obtention de diradicaux de longue dur4e de vie. 

Nous remercions le Conseil National de la Recherche Scientifique 

du Canada pour son soutien financier (octrol A-54991. 
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s6es. Nous remercions le Rapporteur de nous avoir euggbre de Prbciser ce 

point. 


