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ADDITIONS 1,3-DIPOLAIRES DU DIAZO-2-PROPANE SUR LE 

DIACETYLENE ET EVOLUTION PHOTOCHIMIQUE DES 3H-PYRAZOLES FORMES. 

M. FRANCK-NEUMANN; P. GEOFFROY, J.J. LOHMANN 

Equipe de Recherche Associee au CNRS no 687, Institut de Chimie 

de 1'UniversitG Louis-Pasteur, 1 rue Blaise Pascal 67008 ST-RASBOURG, FRANCE. 

Diace~yLene 4eucti wtih Z-o!iuzuptlapane to give the ace.tyLenic 3H-pymzole 1 and 

the bD 3H-pytrazole Il. By photoiCy& boLh azo-he,temcycLen &ad to mvr,tanged acetyLenLc 

compoun&. The obnehved phoducti me benf expLained by the .&&hV~tiOn 06 wznn*ticcted 

canbeneh which do noX cycfize in&~ CqC~OphOpUEA. 

Les gem-dimgthylpyrazol&ines fonctionnalisees (esters, nitriles, 

sulfoKydes) conduisent par photolyse 2 des cyclopropsnes rgsultants de la 

cyclisation d'intermgdiaires vinylcarbgniques (1,2). Cette &volution intra- 

moleculaire est en partie inhibee si la photolyse est effectuee dans un 

solvant insature bon accepteur de carb&ne (2,3). Une forte r&activitg inter- 

molkulaire ayant BtC observ&e avec les vinylcarbsnes 5 substituants cyano 

(3), nous avons cherchE s savoir comment se comporterait un gthynylvinylcar- 

bene. A priori, en effet, un substituant a triple liaison C : C pouvait 

faire &voluer dans le m&me sens la rGactivit& carbenique que le substituant 

C ? N (4). 

Dans ce but nous avons fait r&agir le diazo-2 propane (DAP) avec le 

diacetylsne, pr&pare selon la littcrature 5 partir du dichloro-1,4 butyne-2 

(5). Bien que la triple liaison ne soit pas activee ici par un substituant 

electroattracteur, la r&activite est assez elev&e pour conduire non seule- 

ment au monoadduit I mais encore 2 la bis-pyrazolgnine II, seule form&e 

si un exc&s de DAP est utilise : 

I 
iI 
CH 

CCH,I,CN, 
(DAP) 

i 

i : I,5 Eq. DAP, ether, - 25" C (42 % I et 20 % II) ii : 2 Qq. DAP, ether, 0' C (60 % II) 
SGparation : cristallisation B - 78" 
21 30 % ether (I). 

C (11) et chromatographie sur Si02, hexane 
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I : C H N2 
3316 

cristaux inc. brunissant 1 l'air et 2 la lumisre F = 79",5 C 
2120, 1600 cm* UV (CH CN) : 260 nm (2700) et 350 nm (200) 

IR (CC14) : 

6 = ;,44 (6~, s) ; 3,32 (IH, Sj et 7,08 (lH, S) 
RMN (CDC13 / TMS) 

II : C H N cristaux incolores jaunissant 1 l'air et h la lumisre F = 219' C 
I~O(EBC~,) : 1665, 1555 cm-' 
(430) RMN (CDC13 / TMS) 

uv (cH~CN) : 262 nm (9100), 271 nm (7450) et 349 nm 
: 6 = 1,54 (12H, S) et 7,53 (2H, S) 

Les cycloadditions 1,3-dipolaires observGes sont rggiospkifiques,de 

sorte qu'un seul adduit est form6 lors de chaque addition, en accord avec 

les rGsultats d'une &tude portant sur le diazom&hane et conduisant done a 

des pyrazoles au lieu de pyrazol&nines (6). 

La photolyse de l'&thynylpyrazolGnine I dans l'bther ou le chlorure 

de m&thyl&x (7) s'effectue avec un di?gagement quantitatif d'azote mais 

aucun d6rivC cycloprop&ique ne peut Stre isol8. Le brut rsactionnel n'est 

constituG que d'un m6lange de produits peu stables que nous n'avons pas pu 

s&parer par chromatographie et qui montre la sous-structure isobutBnylique 

(RMN) ainsi que la pr&sence d'un H acetyl&nique (IR). 11 s'agit vraisem- 

blablement de "dimeres" de carbenes (8). Au contraire, l'irradiation en 

solution dans le furanne (9) conduit presque quantitativement au melange de 

deux adduits cyclopropaniques III et IV, la forme syn &ant tres largement 

majoritaire : 

III et IV : 90 % en mglange, separ6s par chromatographie sur Si02 (hexane + 1 % ether) 

III : C..H.,O isomsre le plus polaire liq. inc. (is018 68 %) IR (Ccl,.) : 2205, 1630, 

IV : 

1340'fm-1 RMN (CDtil /-TMS) : 6 = I,45 (lH, dd, J = 8,0 Hz e? 5,3 Hz) ; I,74 (3H, 
S large) ; 1,82 (3H, 2 large) ; 2,57 (IH, ddd, J = 8,0 Hz, 5,3 Hz et 2,7 Hz) ; 4,63 
(IH, t, J = 5,3 Hz) ; 5,19 (IH, hept., J ?I 1,2 Hz) ; 5,23 (IH, t, J = 2,7 Hz) et 
6,41 (lH, d, J = 2,7 Hz ). 

isomsre le moins polaire liq. inc. (is016 2 X) 
III que dans la r6gion 1350 2 800 cm-l RMN (CDCfR ;',cIk; 

: ne diffBre de celui de 
: d = 0,85 (dX, m) ; I,76 

(3H, S large) ; 1,83 (3H, S large) ; 2,42 (IH, ddd; J = 5,3 Hz, 2,6 Hz et 2,6 Hz) ; 
4,61 (lH, dd, J = 5,3 Hz et I Hz) ; 5,20 (IH, m) ; 5.37 (lH, t, J = 2,7 Hz) et 
6,28 (IH, d, J = 2,7 Hz). 

Ce r&sultat ne peut s'expliquer que par une transposition avant 

l'irtape de l'addition (forme carbenique B). En effet, le vinylcarbsne A 

r&sultant du depart d'azote aprk irradiation de la pyrazol&nine I condui- 

rait a des cyclopropanes =I substituants Bthynyle et isobutenyle qui ne sont 

en fait pas observds. 



La forme B, forcement lineaire au niveau de l'enchafnement ac&tyl&- 

nique ne peut done Otre mesomere du singulet A et necessite par consequent 

le passage par le triplet A. De ce fait B est selon toute vraisemblance 

egalement sous forme de triplet. 

Remarquons que la transposition carbenique A + B connaPt des prec&- 

dents illustres surtout par l'etude fondamentale du propargylene de SKELL 

(10) qui ne semble pas, toutefois, avoir conduit a l'utilisation notoire 

d'autres alcynylcarbenes en synthase (8,ll) mais qui prouve que le propar- 

gylene transpose (equivalent de B) reagit bien sous forme de triplet (12). 

La d&composition photochimique de la bis-pyrazolenine II dans des 

solvants inertes ou msme dans un solvant insature comme l'ether vinylique 

conduit quantitativement avec degagement des deux moles d'azote a l'hydro- 

carbure polyinsature V que l'on peut oxyder au moyen du dioxyde de selenium 

en un derive bien connu en synthgse carotenofde (13), le dialdehyde VI I 

H 

d++ fdN / 
/ /hy 
H II 

L V 

i 

VI 

HO 
H 

i: 

v : 

VI : 

12 moles Se02 pour 1 mole V, dioxanne, 90" C, 10 H ; rendement : 60 2. 

liq. jaune pZle se peroxydant 1 l'air (14) IR (CC1 ) 
kl-&,Cl, / TMS) 

: 2190, 1640 cm-' 
: 6 = I,82 (6H, S large) ; 1,90 (6H, s f arge) et 5,45 (2H, m) 

F et UV identiques P ceux de la litt. (13). 
IR (CC1 ) -' : 2820, 2710, 1680 cm-l v (C : C) B 2180 cm 
RMN (COkl, / TMS) 

tr& faible (15) 
:6 2,02 (6~, s) ; 6,62 (2H, S large) et 9,59 (2H, S). 

Cette formation de derive a triple liaison rappelle la synthese 

d'acetyleniques par l'intermediaire de bis-diazoalcanes (16), sans que 

l'on puisse toutefois preciser la chronologie du depart d'azote (17,18) 

L'evolution photochimique des pyrazolenines I et II montre que la 

formation de cyclopropenes ne suit pas necessairement la photolyse de 

precurseurs potentiels de vinylcarbenes mais que d'autres stabilisations 



1778 

sont possibles, en particulier par reaction intermol&ulaire. 

L'etude de cette dernigre fait l'objet de la communication suivante 

dans le cas de diff&rents alcynylvinylcarbsnes. 

Noti XernetLcioti ca BASF poutr &en dova m?ipLtPb en butyne- 2 dio.t- I, 4. 
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Un intersdiaire 1 fonction diazo'ique est certain comma la montre le spectre 
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