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La controverse entre les groupes de G.S. Hammond (1) et de P.G. Gassman (2) 

concernant la photolyse des diaza-2,3 bicyclo[3.1.0]hexBnes-2 (homopyrazolenines) 

nous incite a communiquer nos resultats rkents dans ce domaine (3). 

Nous avions signal6 (4) que la bis A'-pyrazoline I, provenant de l'addition 

double du diazo-2 propane sur l'acetylcne dicarboxylate de methyle donne par ir- 

radiation un melange des diesters bicycle [1.1.0]butanique II et dieniques III et 

IV (2:1:1,2), par l'intermgdiaire probable d'une pyrazoline cyclopropanique et 

d'un derive allyldiazoZque (5) : 

R =COrMe 

En effet, en arretant la photolyse (6) au demi-degagement 

le melange reactionnel, en plus des produits II - IV, les 

et VI : 

V 

VI 

v VI 

HomopyrazolGnine identique au produit form6 quantitativement par 
sur le dimGthyl-3,3 dicarbom6thoxycyclopropene (7, 8) 
liq. visqueux inc. V(N=N) 1530 cm-1 Xmax 328 nm (160) 

III IV 

d'azote on trouve dans 

deux d&iv& azotds V 

II + III + IV 

addition de diazo-2 propane 

RMN : 6 singulets d'egale integration B 0.93; 1,26; 1.47; 1.65; 3.72 et 3,85 ppm (CDC13) 

-1 
liq. jaune v(NW) 2080 cm Xmax 264 nm (4450) et 410 nm (235) 
BKN : 4 singulets dans les rapports d'intggration 2:1:1:2 B 1.46; 1,69; I,78 et 3.74 ppm 
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lee groupeo esters ze d6doublant dane C6D6 (3.35 et 3,38 ppm). 
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Cozzne le d&iv6 allyldiazorque VI se forme par irradiation de l'homopyrazo- 

Mnine V nous supposlons que les d&iv& V et VI 6taient les interm6diaires reac- 

tlonnels successifs de la formation des esters II - IV. Pour le v&lfier nous 

avons irradie .separ6ment ces derives azotes. 

.La photolyse jusqu'a arr& de degagement d'azote de 1'homopyrazolGnlne V 

conduit au melange des dlesters II - IV avec pr&dominance du bicyclobutane (9) 

et permet de mettre en Bvidence un nouveau diester, le d&iv6 cyclopropenique VII. 

Au contraire l'lrradiation dans les memes conditions de l'allyldiazoester VI con- 

duit essentiellement aux dienes III et IV (e2:l) a cat& d'un peu, seulement, de 

bicyclobutane : 

V II 41% Ill jr% IV 20% VII 0% 

lWOWU"V1* II l4% + Ill sS9b + Iv 28% 

VII Cyclopropane identique au produit d'irradiation de la pyrazol6nine VIII (10) 
liq. inc. v(C-C) 1830 cm-l 
RRN : 4 einguletr dans lea rapports d'int6gration 2:2:1:1 a 1,28; 1,48; 3.72 et 3.76 ppm 

En arr&ant la photolyse de l'homopyrazolenlne V a mi-course le melange 

rQactionne1 contient essentiellement le bicyclobutane II et le derive diazoTque 

VI a cat6 du di&ne symetrique IV, le dlene non symetrique III Qtant a pelne formi5. 

Les chemins rdactionnels qui msnent aux produits II - IV sont done diffg- 

rents, surtout en ce qui concerne le bicyclobutane II et le diene non symetrique 

III. Par l'absorption d'un premier photon l'homopyrazolenine V subit deuz types 

de reactions ayant peut-Btre un 6tat commun : 

a) une ouverture Blectrocyclique en d6riv6 allyldiazorque VI 

b) un depart d'azote avec formation du blcyclobutane II, du dG!ne symetrique IV 

et du cyclopropPne de transposition VII, ces prodults resultant probablement 

d'un intermediaire diradicalaire commun. 

Dans un deuzieme temps le derive allyldiazoIque VI perd de l'azote sous l'action 

de la lumiere et conduit A un allylcarbene prkurseur des dienes de transposition 

III et IV (respectivement migration de methyle et migration de groupe vinylique) 

mais ne se cyclisant que secondairement en bicyclobutane, en accord avec le com- 

portement photochimique de 1'allyldiazom'Zthane (11). Remarquons que le diradical 

cyclopropanlque intermgdiaire est du m&e type que ceux supposBs par Srinivasan 

dans la photolyse des dienes conjugues (12) et comme eux conduit bien a un cyclo- 

propane mais par une migration [1,2] d'autant plus inhabituelle que c'est un 
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groupe carbomethoxy qui migre ici (13) - 
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Pour verifier que les r6actions photochimiques d&rites jusqu'ici sont dues 

a des etats singulets nous awns soumis la his A'-pyrazoline I et l'homopyrazoM- 

nine V B la photolyse sensibilisee par la benzoph9none. Les rdsultats obtenus 

sont Btonnants car contrairement a ce que nous avions pu constater au depart de 

pyrazolines cyclobutaniques (3b) on n'augmente non seulement jamais le rendement 

en derive bicyclique mais on empkhe totalement sa formation et ceci dans les 

deux cas 1 En effet l'irradlation du bis-adduit I en presence de 3 Equivalents 

de benzophBnone provoque un tr?4s rapide depart des deux moles d'asote (15 minutes 

pour 3 mmoles) avec formation exclusive du diene symBtrique IV. 

Dans les m&es conditions l'homopyrasol6nine V ne perd que tres lentement 

de l'azote (25% en 2 heures pour 3 mmoles). En arretant l'irradiatlon senslbili- 

sde apri!s un quart d'heure il ne reste cependant plus de produit de depart dans 

le melange reactionnel qui ne semble constitue , en dehors de la benzophdnone, que 

d'un seul nouveau produit t&s peu stable qui se transforme spontanement et quan- 

titativement en l'absence de lumiere'en l'allyldiasoester VI dont c'est la m&ho- 

de de preparation la plus commode. 
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IX liq. inc. t&s pen stable (Silice on Plorisil-rVI) 
RMN (CDCla) : 5 singulets (1:2:1:1:1) B 1.24; 1,35; 1.56; 3,77 et 3,85 ppm 
RMN (C6D6) : 6 singnlets d'6gale integration a 0,97; 1,20; 1,32; 1,52; 3,36 et 3,42 ppm. 

Nous attribuons a ce produit labile la structure IX sur la base des spectres de 

RMM et du comportement chimique. Le passage IXdVI peut en effet Btre consider6 

comme une reaction chel6tropique analogue B celle que subissent les N-nitrosoazi- 

ridines (14), la liberation de protoxyde d'azote &ant remplacee ici par la for- 

mation d'un groupe diazoester, done fortement stabilise par resonance. L'isomeri- 

sation de valence photoinduite de certaines gem-dim&hylpyrazol&ines en diaza- 

1,2 bicyclo[2.l.O]pent&es-2 mise en Evidence par Closs et ses collaborateurs 

(15) est Bgalement en faveur de la structure IX, justifiant ainsi, du moins jus- 

qu'8 un certain point (16) le nom d'homopyrazol6nines pour les A'-pyrazolines 

cyclopropaniques. 

Ce travail a 6tB realis grace B une aide de la DGRST que nous remercions 

a cette occasion (contrat no 73.7.1530). 
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