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Le dim6thyldiazomethane en exces reagit avec les acdtyleniques 6lectrophi- 

les suffisamment actives en donnant avec de bons rendements des his -A'-pyrazoli- 

nes (1) : 

T fi Me&N, A 

C l xc4s - N,+ 

A 

R’=H 

majeur 

R=R’=CO,Me ; R=COzMe , COMe R’rH 

Les derives pr6pares jusqu'ici sont relativement stables et ne commencent a per- 

dre de l'azote qu'au dessus de 80' en conduisant dans le cas oii R'= H, a des 

isopropyl-5 pyrazolenines a c6te de faibles quantitls de pyrazolines cyclopro- 

paniques (2). 

Un exck de dim6thyldiazomethane ne permet cependant pas de preparer un tel 

bis-adduit au depart du dibenzoylacetylene, une Bvolution d'azote ayant deja 

lieu vers 0'. Dans ce cas le principal produit form6 (65%, F=165') semble 8tre 

une pyrazolenine pouvant provenir de la decomposition d'une bis-pyrazoline ins- 

table avec migration de groupe benzoyle (3) : 

@c-cm@ 
8 

F= 16s" 

F - 165’; IR : 1600, 1620 et 1660 cm-‘; UV : hmax 235 (11700), 293 (10500) et 363 nm (11700) 
RKN : dew singulets de 6 protons chacun B I,25 et 1,73 ppm en plus des 10 protons aromatiques. 
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Pour verifier cette hypothese nous avons laisse reagir un exc& de dimethyl- 

diazomethane avec le diacetylac&zyl&ne et le dicyanoac6tylSne afin de pouvolr etu. 

dier le comportement thermique de trois bis A'-pyrazolines differemment persubstl. 

t&es, le bis-adduit I derlvant de l'ac8tylSne dlcarboxylate dimethylique &ant 

deja connu (1). 

La bis-pyrazoline diester I, chauffee vers 110' dans l'o.dichlorobenz&ne 

perd une seule mole d'azote, le produit formd principalement (65%) &ant la pyra- 

zoline cyclopropanique II identique au produit de cycloaddition du dim&hyldlazo- 

methane sur le dimethyl-3,3 dicarbomethoxy cyclopropene (5) : 

1 R = CO+ 

Le second produit form6 (35%) est la pyrazolenine III : 

Cristaux 16gSrement jaunes F-43'; IR : 1620 cm -I; Xmax 262 um (3700) 
RMN : 4 singulets B 1,53; 1.75; 3,67 et 3.80 ppm dans les rapports d'integration 2:2:1:1 

Le dlac6tylac6tylGne (6) reaglt rapidement avec le dim8thyldiazom6thane 

pour conduire a une pyrazol6nine puls au bis-addult IV, le rendement (760%) &ant 

difficile a determiner exactement vu le caractke instable dans ces conditions de 

l'ac~tylkkique de d6part. Par chauffage a 90' dans l'o.dichlorobensGne de cette 

bis-pyrasoline une seule mole d'azote est degagee mais le produit principal 

(RMN>80%) est ici la pyrazolenine de transposition V facilement isolde par chro- 

matographie sur silice avec un rendement de 75%. 

IV 

V 

c “a Iv V 

cristaux inc. F-93' die.; v(N=N) 1565 cm -'; k 328 m (320) 
RMN : 3 sin&eta d'6gale int6gration 11 1.37; I,41 et 2.33 ppn 

cristaux inc. F=36'; IR : 1630 cm -'; h 263 (2450) et 352 mn (180) 
RMN : 4 singulets B 1,51; 1.59; 2,lS et 2.37 ppm dans lee ragports d'int6gratioa 2:2:1:1 

Le dicyanoac&yl&ne (7) donne presque quantitativement avec un exc& de di- 

methyldiasomethane la his-pyrasoline VI,<qui , chauffde vers 80° dans divers sol- 

vants perd quantltatlvement lee deux moles d'asote en conduisant a un melange de 

plusieurs prodults oSI le blcyclo [l.l.O] butane VII et le di&ne VIII predomlnent 
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(respectivement 30 et 40% par RMN) : 

VI Cristaux inc. F=lOID dek.; v(Nd) 1555 cm -I; Amax 326,5 nm (200) 
RMN : 2 singulets de m&e integration B I,69 et I,91 ppm. 

-I 
as d’absorption IR entre 1500 et 2800 cm 

-1 
VII liq. iUC.j p en dehors de v(CSN) g 2215 cm ; 

pas d’absorption notable en W jusqu’g 220 nm 
RMN : 2 singulets de m&e integration B I,46 et I,54 ppm. 

VIII liq. inc.; v(C-C) 1615 et 1635 cm -I; u(CeN) 2210 an-'; hmax 235 nm (5200) 
RMN : 2 singulets de m&e intigration R 1.93 et 2,21 ppm. 

Le bicyclobutane VII, isold avec un rendement de 15% par chromatographie sur si- 

lice est peu stable et s'altke rapidement a l'air , en accord avec le comporte- 

ment des cyanoblcyclobutanes connus (8). Par chauffage R 180' il ne se transpose 

d'ailleurs que partiellement en diBne VIII, a cdte de prcdults non identifies. 

Le di&ne VIII, difficllement obtenu pur a partir du melange de thermolyse de la 

bls-pyrasollne VI est identigue au produit form6 guantitatlvement par photolyse 

sensibilisde de cette dernike et est caractkied ainsi. 

En arr&ant la thermolyse du his-adduit VI au demi-degagement d'azote on 

trouve dans le melange reactionnel la pyrasoline cyclopropanigue IX (40%) lsola- 

ble par chromatographie sur sillce suivie de cristalllsation a -20' : 
Fig. 
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cristaux inc. F-l18o; u(N-N) 1530 cm" 
v(ON) 2220 & ; Amax 328 m (175) 

k 
W dans l'o.dichloroben&ne : 4 singulets de 
u&e integration B 0.70; l,34; 1.41 et 1.47 ppm 

lx 

La thermolyse de celle-ci dans les m&me8 conditions (80') gue celles du bls-ad- 

duit VI donne un melange reactionnel contenant les mi%mes produits avec cependant 

une plus faible proportion de di&ne VIII. I1 en ri3sulte gue le di&ne VIII pro- 

vient en partie dlrectement du bis-adduit VI. Aucune pyrazol&lne de transposi- 

tion n'est done formee a partir du bis-adduit dlnitrlle mais par contre on obser, 

ve une remarquable fragilisation de la pyrazoline cyclopropanique provoquee par 

les groupes cyano, la pyraxoline cyclopropanlque diester II ne commenqant en 
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effet a perdre notablement de l'azote qu'au dessus de 160'. 

La difference de comportement des bis-pyrazolines diester et dicetone d'une 

part, dinitrile de l'autre part est remarquable ainsi que la difference de sta- 

bilite des pyrazolines cyclopropaniques diesters et dinitriles. Les mkanismes 

pouvant Otre differents nous avons effectue les thermolyses aux deroulements les 

plus opposes (his-adduits IV et VI) dans un solvant peu polaire (toludne) et un 

solvant tres polaire (dimethylformamide), en mesurant la vitesse de degagement 

d'azote a 79,0O. Les constantes de vitesses obtenues ne variant guere avec le 

solvant dans les deux cas, le mkanisme des deux reactions thermiques est homo- 

lytique : 
-1 

ksec X10': IV 3,9+0,2 (toluene) et 4,3?0,2 (DMF) 
VI 1,2fO,l (tolusne) et l,OfO,l (DMF) 

Les migrations de groupes acyles et carbalcoxy que nous decrivons sont done a 

rapprocher des rares migrations thermiques [1,2]de ce type observees jusqu'ici 

(9,10), la seule difference venant du mode de formation des diradicaux-1,3. Un 

mecanisme avec participation du groupe carbonyle (fig.) peut Btre envisage, ex- 

plicant du m??me coup la plus faible aptitude Zi migrer du groupe cyano. Rappelons 

que l'bchelle de migration que nous observons (acyle > carbalcoxy) correspond a 

celle des exemples cites ainsi qu'a celle trouvde pour les migrations sigmatro- 

piques[1,5]de groupes insatures (11). Dans le domaine des decompositions thermi- 

ques de A'-pyrazolines quelques migrations[1,2]de groupes carbonyles, qui appar- 

tiennent probablement au m&me type de reaction mais entrafnant des extensions de 

cycle, ont Bgalement Bte d&rites (12 - 15). 

Ce travail a et6 realis grace a une aide de la DGRST que nous remercions a cet- 

te occasion (contrat no 73.7.1530). Nous remercions egalement la BASF pour le 

don d'hexyne-3 diol-2,5 nlcessaire a la preparation du diacetylac6tylene. 
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