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Le diméthyldiazométhane en exc@s réagit avec.les acétyléniques &lectrophi-
les suffisamment activés en donnant avec de bons rendements des bis Al—pyrazoli-

nes (1) :
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Les dérivés préparés jusqu'ici sont relativement stables et ne commencent 3 per-
dre de l'azote qu'au dessus de 80° en conduisant dans le cas ol R'= H, & des
isopropyl-5 pyrazolénines & c&té de faibles quantités de pyrazolines cyclopro-
paniques (2).

Un excés de dim&thyldiazométhane ne permet cependant pas de préparer un tel
bis-adduit au départ du dibenzoylacétyléne, une &volution d'azote ayant déja
lieu vers 0O°. Dans ce cas le principal produit formé (65%, F=165°) semble &tre
une pyrazolénine pouvant provenir de la décomposition d'une bis-pyrazoline ins-
table avec migration de groupe benzoyle (3) :
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F = 165°; IR : 1600, 1620 et 1660 cm—l; UV : dmax 235 (11700), 293 (10500) et 363 nm (11700)
RMN : deux singulets de 6 protons chacun & 1,25 et 1,73 ppm en plus des 10 protons aromatiques.
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Pour vérifier cette hypoth2se nous avons laissé réagir un excés de dimé&thyl-
diazomé&thane avec le diacé&tylacétyldne et le dicyanoacé&tyléne afin de pouvoir é&tu-
dier le comportement thermique de trois bis Al-pyrazolines différemment persubsti:
tuées, le bis-adduit I dérivant de l'acétyl@ne dicarboxylate dimé&thylique &tant
déja connu (1).

La bis-pyrazoline diester I, chauffée vers 110° dans l'o.dichlorobenzéne
perd une seule mole d'azote, le produit formé principalement (65%) étant la pyra-
zoline cyclopropanique II identique au produit de cycloaddition du diméthyldiazo-
méthane sur le diméthyl-3,3 dicarbométhoxy cyclopropéne (5) :
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Le second produit formé (35%) est la pyrazolénine IIT :

Cristaux légdrement jaunes F=43°; IR : 1620 cm ' ; Amax 262 nm (3700)
RMN : 4 singulets & 1,53; 1,75; 3,67 et 3,80 ppm dans les rapports d'1ntégrat10n 2:2:1:1

Le diacétylacétyléne (6) réagit rapidement avec le diméthyldiazomé&thane
pour conduire 3 une pyrazolénine puis au bis—-adduit IV, le rendement (>60%) é&tant
difficile 3 déterminer exactement vu le caractére instable dans ces conditions de
1'acétylénique de départ. Par chauffage a3 90° dans l'o.dichlorobenzZne de cette
bis-pyrazoline une seule mole d'azote est dégagée mais le produit principal
(RMN > B80%) est ici la pyrazolénine de transposition V facilement isolée par chro-
matographie sur silice avec un rendement de 75%. k
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IV cristaux inc. F=93° déc.; v(N=N) 1565 cm.l; Amax 328 mm (320)
RMN : 3 singulets d'égale intégration 2 1,37; 1,41 et 2,33 ppm

V cristaux inc. F=36°; IR : 1630 cm |; Amax 263 (2450) et 352 um (180)
RMN : 4 singulets & 1,51; 1,59; 2,15 et 2,37 ppm dans les rapports d'intégration 2:2:1:1°
Le dicyanoacétyléne (7) donne presque quantitativemenf avec un excés de di-
méthyldiazométhane la bis-pyrazoline VI, qui, chauff&e vers 80° dans divers sol-
vants perd quantitativement les deux moles d'azote en conduisant 4 un mélange de
plusieurs produits ol le bicyclo [1.1.0] butane VII et le diéne VIII prédominent
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(respectivement 30 et 40% par RMN) :
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VI Cristaux inc. F=101° déc.; V(N=N) 1555 cm |; Amax 326,5 om (200)
RMN : 2 singulets de méme inté&gration & 1,69 et 1,91 ppm.

- -1
VII 1liq. inc.; pas d'absorption IR entre 1500 et 2800 cm ! en dehors de v(CaN) & 2215 cm
pas d'absorption notable en UV jusqu'a 220 mm
RMN : 2 singulets de méme intégration & 1,46 et 1,54 ppm.

VIII 1iq. inc.; V(C=C) 1615 et 1635 cm '; v(CaN) 2210 ca '; Amax 235 mm (5200)
RMN : 2 singulets de méme inté&gration & 1,93 et 2,21 ppn.

Le bicyclobutane VII, isolé avec un rendement de 15% par chromatographie sur si-
lice est peu stable et s'altére rapidement 4 1'air, en accord avec le comporte-
ment des cyanobicyclobutanes connus (8). Par chauffage 2 180° il ne se transpose
d'ailleurs que partiellement en di2ne VIII, 3 c8té de produits non identifiés.
Le di2ne VIII, difficilement obtenu pur a partir du mélange de thermolyse de la
bis-pyrazoline VI est identique au produit formé quantitativement par photolyse
sensibilis€e de cette derniére et est caractérisé& ainsi.

En arré&tant la thermolyse du bis-adduit VI au demi-dégagement d'azote on
trouve dans le mélange ré&actionnel la pyrazoline cyclopropanique IX (40%) isola-
ble par chromatographie sur silice suivie de cristallisation a -20° :

Fig.
N
N cristaux inc. F=118°; v(N=N) 1530 cn-l A
"‘I V(C=N) 2220 ca® ; Amax 328 mm (175) -
: RMN dans 1'o.dichlorobenzéne : 4 gingulets de
N méme intégration 3@ 0,70; 1,34; 1,41 et 1,47 ppm "’ R

La thermolyse de celle-ci dans les m&mes conditions (80°)‘que celles du bis-ad-
duit VI donne un mélange réactionnel contenant les m8mes produits avec cependant
une plus faible proportion de diéne VIII. Il en ré&sulte que le di2ne VIII pro-
vient en partie directement du bis-adduit VI. Aucune pyrazolénine de transposi-
tion n'est donc formée & partir du bis-adduit dinitrile mais par contre on obser
ve une remarquable fragilisation de la pyrazoline cyclopropanique provogquée par
les groupes cyano, la pyrazoline cyclopropanique diester II ne commengant en
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effet & perdre notablement de l'azote qu'au dessus de 160°.

La différence de comportement des bis-pyrazolines diester et dicé&tone d'une
part, dinitrile de l'autre part est remarquable ainsi que la différence de sta-
bilité des pyrazolines.cyqlopropaniques diesters et dinitriles. Les mé&canismes
pouvant &tre différents nous avons effectué les thermolyses aux déroulements les
plus opposés (bis-adduits IV et VI) dans un solvant peu polaire (toludne) et un
solvant trés polaire (diméthylformamide), en mesurant la vitesse de d&gagement
d'azote § 79,8°. Les constantes de vitesses obtenues ne variant gudre avec le
solvant dans les deux cas, le mécanisme des deux ré&actions thermiques est homo-

lytique : 1

k sec x 10* : IV 3,9
1,2

10,2 (toluéne) et 4,3%0,2 (DMF)
Vi , 2120

51 (toluéne) et 1,0+0,]1 (DMF)

Les migrations de groupes acyles et carbalcoxy que nous décrivons sont donc &
rapprocher des rares migrations thermiques [1,2} de ce type observées jusqu'ici
(9,10), la seule différence venant du mode de formation des diradicaux~1,3. Un
mécanisme avec participation du groupe carbonyle (fig.) peut &tre envisagé, ex-
plicant du m&me coup la plus faible aptitude a migrer du groupe cyano. Rappelons
que l'échelle de migration que nous observons (acyle > carbalcoxy) correspond i
celle des exemples cités ainsi qu'a celle trouvée pour les migrations sigmatro-
piques [1,5] de groupes insatur&s (l1). Dans le domaine des dé&compositions thermi-
ques de Al-pyrazolines quelques migrations [1,2] de groupes carbonylés, qui appar-
tiennent probablement au mé&me type de réaction mais entrainant des extensions de
cycle, ont &galement &té& décrites (12 - 15).

Ce travail a &té réalisé& gr&ce 3 une aide de la DGRST que nous remercions 3 cet-
te occasion (contrat n°® 73.7.1530). Nous remercions &galement la BASF pour le
don d'hexyne-3 diol-2,5 nécessaire & la préparation du diacétylacétyléne.
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