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La photolyse de A1-pyrazolines est une méthode de choix pour 1la
préparation de cyclopropanes1. Suivant les conditions d'irradietion, il est

possible d'orienter la stéréochimie de la réactionz. Dans le cadre d'une étude
3

générale de cycloadditions dipolaires-1,3 au norbornéne et au norbornadiens™,

nous avons préparé une série de pyrazolines Eﬂﬁi 1 et syn 24, que nhous avons
irradiées en présence et en 1'absence d'un photosensibilisateur, la benzo-
phénone. Nous avons trouvé que, pour la photolyse sensibilisée, la proportion
des cyclopropanss g et 4 ne dépend pas, dans la majorité des cas étudiés ici,

de la configuration de départ de la pyrazoline, mals uniquement de la "grosssur”

du groups RS.
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La photolyse "directe” (en solution benzénique, dans un réacteur

Rayonet, équipé de lampes de 350 nm, en utilisant un filtre de pyrex} conduit

aux ctyclopropanes correspondants avec rétention complate de la configuration

an C3. Ainsi, par exemple, la pyrazoline } [R-CZHSJ conduit exclusivement au

cyclopropane 3 (avec un rendement supérieur & 95%), la pyrazoline 2 [R=C2H5].

au cyclopropane 4.
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Les résultats de la photolyse sensibilisée (m8mes conditions gue
précédemment, en présence de benzaphénaone) sont indigqués dans le Tableau I,
Les nouveaux composés obtenus ont donné des analyses centésimales et des spec-
tres (ir, rmn, masse) correspondant aux structures indiquées. La configuration
en 53 a8 é6té déterminée par RMN du proton, comme précédamments: le couplage

JPH est égal a ~ 15 Hz pour 3 et & ~ 4 Hz pour 56.
4

TABLEAU, PHOTOLYSE SENSIBILISEE® DES PYRAZOLINES 1 ET 2,

Pyrazoline de départ Cyclopropane 3 (%)b'c Cyclopropanse 4
1 (R=CH,) 30 10
2 - 80 10
1 (R=C,Hg) 80 20
g » 840 20
1 (R=is0-C.H,) 80 20
g " 50 50
1 (R=CgH) 50 50
g » 50 50
a

Les solutions sont ~ D,01 M en pyrazoline st en benzophénone (on a vérifié
qu'une gquantité nettement plus grande de benzophénone ne changeait rien aux

b

résultats 3 Estimation par RMN (intégration des hydrogénes H ) st confir-

2+4
) 3+ (%) 4

mation & * 2% preés par sépsration sur colonne de silice 3 ¢ (%
= 100%.,

Les premiéres conclusions que 1l'on peut tirer de ces résultats

sont les suivantes :

1) La photolyse "directe” sa produisant avec compléte rétention de la configu-
ratiaon en C3' la photolyse sensibilisée avec isomérisation, nous avons
affaire 3 ce qu'Engel et Bartlett ont baptisé un "effet de corrélation de

spin® (spin correlation effect7]. La photolyse directe passe vraisembla-
7

blement par un diradical singulet de courte durée de vie dont la referme-
ture sn cyclopropane est plus rapide que la rotation autour de la liaison
C-C3 5 la photolyse sensibllisée met probablement en jeu un diradicel triplet
de plus grande durés de vie st qui dolt subir une inversion de spin f{inter-
system crossing) avant de se fermer, Le mécanisme de l'effet de corrélation

de spin Bst controversé (comperer réf. 7 et 8 et réf, 9) : qu'il s'agisse
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d’unse durée de vie plus courte du diradical singulet (comparée au triplat)7'6

ou d'une plus grande barridre & la rotation dans le cas du singulsts, les
résultats décrits ici confirment cette dichotomie de comportement de diradicaux
préparés dans des conditions différentes, Il est vraisemblable que dans ls
systédme étudié ici, la barridre 3 la rotation C-C3 est plus élevée que dans le
cas des exemples décrits dans la 11ttérature1‘2, en raison de l1'interaction
stériqgue importante entre le groups R (ou diméthylphosphone) et les hydroganes

en C7 et C1 (cf la figure ci-dessous),

A part le dérivé i1so-propyle, il semble que l1'on obtienne un mélange thermo-
dynamique. Il ne s'agit pas d'une éguilibration des produits, mais des dira-

dicaux, En effet, mis séparément dans les m8mes conditions de photolyse, lss

H éDMP

cyclopropanes 3 et 4 ne s'isomérisent pas.

s Hé R DMP = -P(0)(OCH ),

1
O
=2
b

H
£ w
S1 1'on admet que l'on a affaire & un mélange thermodynamique, la
différence d'énergie libre AG (1,3 kcal/mole pour R=CH3, 0,8 kcal/mole pour
R=C2HS et 0 kcal/mole pour R=C6H5) semble refléter la "grosseur” des groupss R,
On retombe sur des valeurs tout-a-fait comparables aux énergies A déterminées
dans le systéme cyclohexaniques. Ce résultat, surprenant & premidre vue, psut
s'expliquer cependant par le falt que les principales interactions stériques

dans les diradicaux sont de la m8me nature que dans le cyclohexans : il s'agit

st C,.

de deux interactions non liéss substituant-hydrogéne en C1 7

Avec R-iso-C3H7, 1'équilibre n'est pas atteint : la proportion des
10
cyclopropanes anti et syn dépend de la configuration de la pyrazoline de départ .
Dans 1’équilibration des diradicaux § at §. i1 faut tenir compte de deux
facteurs : a) durée de vie du diradical 3 b) barridre 3 la rotation de 1la
liaison C_CB‘

n'est pas particuliérement stabilisé (comme c'est le cas paur le groupe phényle

S1i le substituant est gros (ex, R-iso-C3H7)'et si 1 diradical

par exemple), la rotation {(par rapport & la vitesse d'inversion de spin) sera

lents ot la fermeture en cyclopropans se fera avant équilibration de § et §.

En conclusion, les systémes décrits ici permettent d'apprécier
la "grosseur” des groupes R, mais il est clair que la méthode est limitée a

1’'cobtention de diradicaux de longue durée de vie.
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