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ADDITIONS 1,3-DIPOLAIRES DU DIAZO-2-PROPANE SUR LE
DIACETYLENE ET EVOLUTION PHOTOCHIMIQUE DES 3H-PYRAZOLES FORMES.
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Equipe de Recherche Associ&e au CNRS n° 687, Institut de Chimie
de l'Université Louis~Pasteur, 1 rue Blaise Pascal 67008 STRASBOURG, FRANCE.

Diacetylene reacts with 2-diazopropane to give the acetylenic 3H-pyrazofe 1 and
the bds 3H-pyrazole 11, By photolysis both azo-heternocycles Lead to nearranged acetylenic
compounds. The observed products are best explained by the Lntervention o4 unsaturated
canbenes which do not cyclize into cyclopropenes.

Les gem-~diméthylpyrazolénines fonctionnalisées (esters, nitriles,
sulfoxydes) conduisent par photolyse & des cyclopropé&nes résultants de la
cyclisation d'intermédiaires vinylcarbéniques (1,2). Cette évolution intra-
moléculaire est en partie inhibée si la photolyse est effectuée dans un
solvant insaturé& bon accepteur de carbéne (2,3). Une forte réactivité inter-
moléculaire ayant &té& observée avec les vinylcarbénes & substituants cyano

(3) , nous avons cherché& & savoir comment se comporterait un éthynylvinylcar-
béne. A priori, en effet, un substituant 3 triple liaison C = C pouvait
faire évoluer dans le méme sens la réactivité carbénique que le substituant

C =N (4).

Dans ce but nous avons fait réagir le diazo-2 propane (DAP) avec le
diacétyléne, préparé selon la littérature & partir du dichloro-1,4 butyne-2
(5). Bien que la triple liaison ne soit pas activée ici par un substituant
€lectroattracteur, la réactivité est assez élevée pour conduire non seule-
ment au monoadduit I mais encore & la bis-pyrazolénine II, seule formée

si un excés de DAP est utilisé :
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i : 1,5 éq. DAP, ether, ~ 25° C (42 Z I et 20 % II) ii : 2 &q. DAP, ether, 0° C (60 Z II)

Séparation : cristallisation 4 - 78° C (IT) et chromatographie sur Si0
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I:C.H N2 cristaux inc. brunissant & 1'air et & la lumiére F = 79°,5 C IR (CCla)
3318, 2120, 1600 cm= UV (CH,CN) : 260 nm (2700) et 350 nm (200) RMN (CDCl3 / TMS)
8 = 1,44 (6H, S) ; 3,32 (1€, S et 7,08 (lH, S)

IT : C OH N, cristaux incolores jaunissant & 1'air et & la lumiére F = 219° C
ROt )) : 1665, 1555 cm1” UV (CH,ON) : 262 nm (9100), 271 mm (7450) et 349 nm
(430) RMN (CDC14 / TMS) :+ & = 1,547(12H, S) et 7,53 (2H, S)
Les cycloadditions 1,3-dipolaires observées sont régiospécifiques,de
sorte qu'un seul adduit est formé lors de chaque addition, en accord avec
les résultats d'une étude portant sur le diazométhane et conduisant donc &

des pyrazoles au lieu de pyrazolénines (6).

La photolyse de 1'éthynylpyrazolénine I dans 1l'@&ther ou le chlorure
de méthyléne (7) s'effectue avec un dégagement quantitatif d'azote mais
aucun dérivé cyclopropénigque ne peut &tre isolé. Le brut réactionnel n'est
constitué que d'un mélange de produits peu stables que nous n'avons pas pu
séparer par chromatographie et qui montre la sous-structure isobuténylique
(RMN) ainsi que la présence d'un H acétylénique (IR). Il s'agit vraisem-
blablement de "diméres" de carbénes (8). Au contraire, l'irradiation en
solution dans le furanne (9) conduit presque guantitativement au mélange de
deux adduits cyclopropaniques III et IV, la forme syn étant tré&s largement

majoritaire :
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ITI et IV : 90 7 en mélange, séparés par chromatographie sur SiO2 (hexane + 1 7 ether)

C HIZO isomére le plus polaire liq. inc. (isolé 68 Z) IR (CC14) : 2205, 1630,
1530'%m+  RMN (CDCL, / TMS) : § = 1,45 (IH, dd, J = 8,0 Hz et 5,3 Hz) ; 1,74 (3H,
S large) ; 1,82 (34, g large) ; 2,57 (14, 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 ~ 1,2 Hz) ; 5,23 (H, t, J = 2,7 Hz) et
6,41 (iH, d, J = 2,7 Hz ).

IV : isomé@re le moins polaire liq. inc. (isolé& 2 %) IR (CCl,) : ne différe de celui de
I11 que dans la région 1350 4 800 cm-t RMN (CDC1, / TMé) : 6§ = 0,8 (aH, m) ; 1,76
(34, S large) ; 1,83 (3H, S large) ; 2,42 (I1H, ddd, J = 5,3 Hz, 2,6 Hz et 2,6 Hz) ;
4,61 (1H, dd, J = 5,3 Hz et 1 Hz) ; 5,20 (14, m) ; 5,37 (IH, £, J = 2,7 Hz) et
6,28 (18, d, J = 2,7 Hz).

I1T :

Ce résultat ne peut s'expliquer que par une transposition avant
1'étape de 1l'addition (forme carbénique B). En effet, le vinylcarbéne A
résultant du départ d'azote aprés irradiation de la pyrazolénine I condui-

rait & des cyclopropanes 3 substituants éthynyle et isobutényle qui ne sont
en fait pas observés.
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La forme B, forcément linéaire au niveau de l'enchainement acétylé-

nigue ne peut donc &tre mésomére du singulet A et nécessite par conséquent
le passage par le triplet A. De ce fait B est selon toute vraisemblance
également sous forme de triplet.

Remarquons gue la transposition carbénique A + B connalt des précé-
dents illustrés surtout par 1'étude fondamentale du propargylé&ne de SKELL
(10} qui ne semble pas, toutefois, avoir conduit & l'utilisation notoire
d'autres alcynylcarbé&nes en synthé&se (8,11) mais qui prouve que le propar-

gyléne transposé (équivalent de B) réagit bien sous forme de triplet (12).

La décomposition photochimique de la bis-pyrazolénine II dans des
solvants inertes ou méme dans un solvant insaturé comme l'ether vinylique
conduit quantitativement avec dégagement des deux moles d'azote d& l'hydro-
carbure polyinsaturé V que 1l'on peut oxyder au moyen du dioxyde de sélénium
en un dérivé bien connu en synthése caroténoide (13), le dialdéhyde VI :

H\r//\ w S

1

N/
5 | //V—\H Q/;Hw

2
I}

i : 12 moles SeO2 pour | mole V, dioxanne, 90° C, 10 H ; rendement : 60 %
V:cC H  1liq. jaune pile se peroxydant & 1'air (14) IR (CCl,) : 2190, 1640 cm =
wifl tepcl, / mus) : 6 = 1,82 (6H, S large) ; 1,90 (6H, § farge) et 5,45 (2H, m)

VI : F et UV identiques & ceux de la litt, (13). -1
IR (cCl,) : 2820, 2710, 1680 cm-* v (C = C) i 2180 cm trés faible (15)
N (cu‘c‘13 / TMS) :8 2,02 (6H, S) ; 6,62 (2H, S large) et 9,59 (2H, S).

=

Cette formation de dérivé & triple liaison rappelle la synthése
d'acétyléniques par l'intermédiaire de bis-diazoalcanes (16), sans que

l'on puisse toutefois préciser la chronologie du départ d'azote (17,18)

L'évolution photochimique des pyrazolénines I et II montre gque la
formation de cyclopropénes ne suit pas nécessairement la photolyse de

précurseurs potentiels de vinylcarbé&nes mais que d'autres stabilisations
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sont possibles, en particulier par réaction intermoléculaire.

L'étude de cette derniére fait 1'objet de la communication suivante
dans le cas de différents alcynylvinylcarbénes.
Nous nemencions La BASF pourn Les dons nZpétés en butyne-2 diol-1,4.
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