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atom. 

Les molhks prhentaut phukun sites dipdaropi+ 
potent& et en partkUlkr ks moMcule8 B iosaturatwMs 
Tr conjllgutks ont donIl lieu B quelqucs recbercbes 
cxp&imelltaks’maisuncdkcwiou~dcs 
r&uwa obtcmis ne scmbk pas avoir &t faite. II par&- 
sait done int&esmnt d’appor&r MC co&bution i cc 
pmbltme en p&&aut ks raisoa8 de hddition ptif- 
tnntklk du dip&e sur I’un w hutre de8 sites dipokr@ 
pbik~. Daos ce but, nous avons Ctud& k comportement, 
vis rl vis de diazocomp&s et cu porticulier du 
diiom&banc, de5 comports I dont uous avow4 d&it 
pr&&emment h 

pzp~b&F) = &)-&R’) = &CN)Y 

I 

Y = CN, COzCHs. COsCBs 

R’, R3, R’ = H, CH3, PhCH2, ~2% 

Z, Z’ = H, Cl, NUz, OCH3 

synthhse et la stMo&imie.~ Le ~ptiselit m6moire 
rappofte ks r&dtats exp&imcataux r&ifs aux d&nul I 
avcc R’PH; Ce~x coaawmnt ler composh I avec 
R’ = B oat fait I’objct & deux pMkations.” L’emwu- 
bk de ccs d&tats sera ul&kurcmcnt discutd P I’& 
dclam&bodedcvariatio~~tldesustmaMct 
c0llaborateurs.” 

L’Cvolution &a cyckmdduhs, dam divefm 
coiditiom. est 4gakment &rite daw cc rdmoife; en 
par&& I%tude de km dccomporitioo tbwm+ 7 
~k~de~~~~~~ 
k~~~P~~~~ 
depUi8qUeIqUcSaUD&8aUfabomwe 

LcScMma1r4smnekunnpor6meatderdivsn 
dhe8ttUdi&.&839’pes&-A,~OIlC~Ot 
ObWtVQ. 

i&Srcsultats8’~teTltbkD~~qatk 

doubk Iiaison a@ diactivCe cst iutrius&qucment plus 
r&active que la &ubk liaison’y8 mais que sa rhctivit4 
est mod&! priac~t par ks effet8 Bttriques de8 
8UbIltituents R’, R , R3. 

Avcc 1~ composc1) 1 et 2 non 8obstiW8 ca B7 1% 
~~n~~tp~~eq~kdo~~n~ 
pomtant a&meat disubstit&. Oa observe la forma- 
tion exclusive de pyrazolioc S;- la r&&on SW& B ce 
stade m&me en phence d’un exds de diazocompod, 
I’msatwatkn iB8tSllte cst celle d’U0 alche non acti’& 
elk eSt done pcu lhctive. 

~sk~&scorn~3ks~~oen~~ndk 
~~~n~~.~~ti~~de~B~ 
dimhue et hddition se fait en premier lieu stir k site +. 
La doubk liaison restante est alors scukment’conju@c 
avcc ks groupcments a&ants ct k mono&hit 6, 
aualogue aux ol&cs ua gem diactivceS disubstitU&s en 
/I cadices au kb~ratoire,~’ additioanc rapjhnent k 
diazocompos6. Cette dewhe addition est buwoup 
plus rapide que la premihe et da~8 aucun cas ii n’est 
possibk d’isokr ai &me de cara&iser k monoadd& 

L.es ObSWVathS Bllhltes conhment qric I’addition 
s’effectue d’abord sur k site y8. (a) l&s mOmidduita S ue 
r&iasent pa8 avec k8 diaxocompoS&s. (b) Le compost 
3, R’=Pb, Y=CN rhgit avec k diazom&baae et 
conduit exchhemeot B I%ydraxoUe cyciiqw 9 dont la 
strachm est &ab!k B I’aik dcs don&es 8peco0sco- 
piquc8(RMNctIRcarectCrisrPtk8groupemcntsnihik8 
coqjug&). i-4 monoadd& 6, primitivcmcnt form6 (ad- 
dition s4tr &$bk liaison 74). se tmn8forme rapifkmeat 

prototroplectbcompos69doatladoableliaisoncst 
& avec k liaison GN hdditionm plus CHZN~. 
~~~,~~3~~av~k~~~ 
compos6 10. 

Lcscompw&4MlbstituCsPkfoisco~etysontpcu 
011 pu r&&s. La substimtion en y entrafne un cffet 
8t&iQUChllpWtMt~nivCaudCk&llbkhiSkll~dt 
inhi@ aa fhctiv&. C&N2 bmqu’9 rkqit S’dditioalJc 

kntem+t et d’une ma&&c excluaiie aur k site 4. 
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(4 ""('%-=C(Rq-cH-C(CN)cI) 

1: (R'=H) * 
2: (w#H) 

(B) ptPhCHdXX(R’)=-C(CN)(Y) 

2: R’ = CHs pZ’Ph. CH,Ph 
2, 2 - H. NO., Cl, OCHs 

N R N 

7 

4: R’#H 
R’ou R’#H 

A 
paa da &action 

8cbcmr I. 

Additbnde.sdiazomdthaneet&baneddi~~3. 
Stnictm, isomdtisatkm en milieu ksiqve et themwlysc 
des his a&its obtaws 

AO”,enprheMxd’unlargeexdsdediazonkw 
Cquivaknts) chaque olcfine 3 dissoute dans lM!E 
conduit rapidement B w seuk bipvrozoline 7 (Schdma 
2). 

L4Xsque la bction est &disde avec k diazumcthane 
k m&me composd 7 est obtenu & partir de l’acide cof- 
reapondsnt B 3. 

Lc corn@ 71. instabk, est mis co Cvhknce P plus 
basse tealphtwe (-w). Dans k cds des diniths 
cormpondantB3letfetdeI’e8ternitrik3jks 

tDtttrmit&a e&ctute par I’kqaipe du Prof. Mcinacl qw aous 
remcrciom vivcment. 

bQyrazolines 7 Ile sunt ni isolCes ni caraM&& seuls 
des produits de kw thermolyse sent obtenus. 

Lashuctluetksbipyrazolines7estttablkdela 
ma&n suivante: (a) L’analyse tlCmentairc et les pro- 
pri&s spectroswpiqws montrent qu’il s’agit de bis ad- 
duits. L.es protons du cycle I soot cam&&s par un 
systkne AB (J 17-18Hx). Ceux du cyck II par un 
systhe ABXY plus compkxe. (b) L’orkntation de 
l’additibn B la doubk liaison 9 de 3a est facikment 
dCtgnideaprbexamenduspcctredeRhINdela 
pyrazoline 7 rhdtant de I’addition ck CH& B cette 
ol&c de&i& en b. L’analogk des proprictcs spec- 
troscopiques des divers composts 7 conduit h penser quc 
I’orkntatbn est la m&be avec ks awes composbs 3 
ctudics. comme nous k vemw.ls, la nature des pruduits 
de thermolyse des corn@ 7 dunne I’orkntation de la 
cychidition sur le site a/3. (c) La cycbmddiin &ant 
une cis additiob ks co~lls relatives des carbones 
de cbaque cyck en hultcnt bmfdktement Les uuac- 
&stiqws sbuctwles de3 compoh 7 et de kurs 
produits d%volution sont en parfait accord avec ces 
attributions de stCrtochimies. En pabulkr, la RMN Qs 
cornpods 7 (R’ =pZTh) montre que le dhplacement 
chimiqw da groupement mtthyk de l’ester substituant k 
cycle I est compris entre 3.71 et 3.83 ppm cc qui iadique 
que R’ et CMH, sont bkn en trans? (a) L’un dcs 
carbones du cycle I est lid P l’un des carbones d’! cyck 
II; kur coafiparPtion relative rbsultc d’une dtterrmnatlo 
dcstructure~PI’aidcdesRxsurlaP~~~ 
pyraxoline-2 provenant & I’isom6htion de 7a.p 



3EE (a&e) ? (0; j) 

3EZ (r&g) 

3E (he(i) 

a b C d e f I II i 

* Y C&C& CN 

R=X 2 H H CI H OCH, H H H Nq 

R’ Pb pCIPb Pb pCH,OPb Pb CHxPb CR, CH, CH, 

j R=CCH~,Y=C~HkZ=H,R’=Ph. 
scbhr2. 

En sobtion c&rofomlique oil ac6t&dque iwditiun 
de tri&bykminc h&se ks composb 7 suflisamment 
stabks et donne les pyraxohes-1 pyraxulimw2 de 
formuk 11 (!Mlha 3). ces dani&es, stabks, sont 
identi#cs ii hide de la RMN. Les protons cyciiques du 
cyck I rtsonocnt B environ 6.6 (CH) et 6.7 (NH) ppm 
(singukt); ce demkr preton est &banga&k B l’eau 
lowdc. Le cyck II cst cam&is6 par un systbnc 
ARXY; lwtributiun dcs signaux est facwe par IXtwk 
du compos4 llr deut6ri6. 

La tbcrmolysc d#s compus4s 7 s’effectuc plus ou 
mobs kotement 1 la tcmphture ambiante et rapid& 
ment B ~6~n du benxhc. 

Les bipymzolines 7% 7b. 7e, 7f iwduiscnt au m6kngc 
descum&si2etWwrespondantsdaaskspropur- 
tioas U:W = - 1 pour 7r et pour 7c, et 32:68 pour 7f. La 
d6tcrmination de 12/W n’cst pas pus&k pour 7). Lcs 
composh 7g, 7b, 7i (R’ = CH,) donnent dcs m6lasoss 
relativement cumpkxcs mais ks cyckpropanes cur- 

respondants 32 smt iok on cam&i&. 71 (R = CH,) 
SC d6compose spontan6ment dans k m&u r6actionncl et 
k m6laoge dcs olttiaes l3](85,%) et NJ (15%) cst obtcnu. 

La cammwth du cycle pyraxhe fl eat mise en 
Cvhkncc B l’aidc de la RMN (aaalyse da couplage des 
protons cycliques facEt& par Etude dcs composb 7a et 
7j deut&i& en P de pzPh). L4S cycbprupaucs sunt . 
c-amthh jmr k systhe AR de kurs prutons 
cycliques (J- = 5 B 6 Hz). Lcs spectres de RhfN des 
compos6-s l3 et 14 bko que.plus compkxes sunt en 
accord avec la stwture propoh (voif par& exp&i- 
me&k). Ccs cumpos6s pttscntent en IR des absorp- 
tions att&abks B dcs groupcments aitriks co?ljugu6s 
(2222-2226cm-‘). Lorsque Y - COAX9 Ia cyciisatiun 
dcscompos6si2etl3cumilkuacidcpcrmetdXtablir 
km stWo&imk. 

La photolyse dcs composb’l2 conduit aux cyclo- 
prupaws ls (exp6rieDws r6awX avec ur, l2f, l!&). 
Lanatlucetlast6r6uchimkdcs~dctbermdyse 

hJ(qf) 
R=ti 

pZPhCti--CMH 

I Et,N 

(qb,c) 

(0) 
pZPhCH-4.H-C - C (CN)(Y) 

I I I 
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des composds 7 et c&s des composts obtenus lors de la 
d&composition tlwrmique de pyrazolines-I portant 
deux substhtions Ckctroattractrices en 3 et disub 
stituh suf le carbone 4’&” sont tout A fait compambks. 

Addition du diawmethane au dihe h EZ Induction 
asymhiqne 

Alon que k corn@ 3a EE donne une seuk biiy- 
razoline, le dih h EZ co&it h deux biiuits. La 
r&action est knte m&me en prhence d’un large ex& de 
CH2N2. Apt& 1 mois de r&&on (4 eq. de CH2NN2) on 
observe la formation de 16 (6496) et 17 (6%) B c&k 
d’ester de ddpart et de pmduits de d6composition des bis 
adduits (SchCma 4). 

Trait& par la tridthykmine, 17 se comporte comme ks 
composds 7 et doone la pyrazoline-1 pynuolioe-2 car- 
respondante 19. Elk cst caract&i!& Q hide de la RMN. 
En particulier, k ddplaccment chimique du mdthyk de 
I’ester COXH, (3.12ppm) conthe la position cis de 
CO&H, et du phhyk pour k cycle I. Daas 1~ mCmes 
conditiow, 16 se d&compose. 

Alors que 7a cristallisd est stabk B la temphtw 
ambiante, en solution dans lXtber ou le chkroforme il 
est totakment transform4 apr&3 quelques jours. Cette 
Cvolution s’accompagoc d’un d&agcment gazeux. On 
wacthse la formation des qua& pmduits phcipaux 
17, lla 121 et Ur Le pourcentage nlatif de 17 est 
comparable A celui des autres consthnts du m&lan~c si 
la haction est conduite B la lumih sokire; il apparaft 

16 

I7 

schtma 4. 

16 et 17 peuvent &re &par& et purifids. Lcurs carac- 
thistiques RMN sont en accord avec les strWures pro- 
posh { systtmes AB (cyck I) et ABXY (cyck II)}. 

La cycloaddiion dip&ire-l ,3 &ant une cis addition la 
con@ation relative des carbones cycliques de chaque 
cyck en d&ouk imm&liatement On remarque k blin- 
dage des mdthyks d’ester en cis du phhyle pour k cyck 
I (16351 ppm; 17:3X ppm). 

18 

I6 

L’obtention exclusive de I’oM6nc 18 (dont la st&o- 
chink n’cat pas d&emlilh) lorsquc 16 est abaDdolu.& B 
O”ensoluthdanskchbrofonneconfirmedanscecas 
I’orkatation de Wdition au site a@ du di&ne. 

seulement A Mat de traces si I’on opi?re dans I’obscM, 
la Action est ah beaucoup plus knte. 

Le Scbtma 5 est susceptibk d’explii la formation 
de 17. 

Le Hetet et ho de oous” oat mond quc I’ouverturc 
rhrsibk, avec rupture d’une seuk liaison CN, du cycle 
pyrazoline &ait possible et pouvait co&ire A un diazo- 
compost. Le passage 7a ill7 est dooc susceptibk de 
s’eflecmer par I’in~ da diaxocompos4 a dont 
la formation implique I’intervention de photons. Dans up 
tel processus la co&uration relative des carbmes dont 
lalinisonassurelajoactiondesdeuxcyckssetrouve 
conserv6e; on nmarquera que la formation de 16 qui 
entrah&t une inversion de cctte con6guration n’est pas 
ObWVb. 

L’CventuaW d’unc rhrsibilit6 de la cychddition sur 
le site @ du dhe, avcc isomhkation de lWfinc 
form& est B pro&. En effd, on n’observe jamais la 
formation&1(9partirde&EEalorsqueI’sdditiondu 
diazom&haneaudhe3aEZconduitaumtlangtedes 
compos&s 16 et 17 dana kqucl 17 cat net&meat minori- 
taire. 

D6InscescoDditiow,kstCrCochimiedeliretdom:dc 
?a &ant cumpktement dctermide B hide des rayons x, 
celk de 17 et umaat.ivement de 16 en d&cOuk im- 
mbdiiment. 

L?nducth asymhique Ion de cychdditkn 
dip&ire-l,3 IK sembk pas avoir fait I’objet d’hdc 
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Schtma 5. 

sysmatique. n dest pas questbn de tire1 des 
concbsbns d&hi&s B partir d’hdes ds limit&s; 
ccpcndant, ler rhdtats que nous awns obtcnus brs de 

~~~~~~~~s~~et~ 
appelknt &s lwmaqlm suivantes. L’additbn primaim de 
C&N~s’o#ectwsurladoubkliaisoa)lddudiho.hrs 
&~~nd~~~~~~~, 
~~~~~~~~~.~rn~k 
de Fclkia” parmet d’hterprdter cwrectement ks rhi- 
tats r&t& B hddith da nu&@iks B dcs cornposh 
carbollylts pr&entant ml carbons asym&ique en 4. the 
justification tbhriy de I’int&&t de c-e mod&k a ctt 
don& rhmment. ’ Dans cc mudUe, Mat de transition 
r&uhait d’unc attaque du nuc&opbile selon A ou B sur 
das c-onformations 21 et 22 (G, M, P d&gncat ks gros, 

21 22 

moyen et petit substituants), I’attaque scion B &ant 
pf&&diC. 

L‘extcnsion du mud&k de Fe&in aux &actions de 
cychddith &udi&s sembk coaduire B une pr&ision 
satisfaisante de la s~himie des a&its obtenus. 

Dans ccttc hyputlhe, Mat de transition de I’addiin 
de C&Nz SW la doubk liaison a@ dMverait des con- 
fonnationsuouUpoorkEEet25ou~~pourJrEZ 
(Schema 6). Si I’on compare ks conformations 23 et 24, 
24 est d&abiM par suite de i’interaction a entre k 

3OEE 

I CKN.. 

3oE2 

Ph 
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gioupemeat am et k cyck pymzohe. n en rhlte quc 
lhttaquecawhkantB78cat!3euleobsgvceetI*in- 
duction asymhique eat tot&. Avec k mono&hit 
d&iVC&k~EZhcoa%llmtbp iia~nte&hdooMi 

liaiaoafaitdkpnMreI’hracWaaetk$confomMioa 
25 et # doiwat avoir de8 ha&a CoimpurMes 

nspectivemeat~17etl~.Laformatkopr&entkIkde 
16 est oommkment ~cnutaaat k mod&k de 
Iwia. elle est eflectivemen 

CompoUemat a milieu a& 02 queiqucs pmdidts 
d’Jnolution des his adduits. obtation de compos& bi et 
tlicycliqkleJ 

lhna k chbrofonne satu1-4 par HCl, la pyrazoiine-1 

isolc @cMala 7). 
IA cycbxldii ctaat uae cis addition, k at&&!&i- 

~ducyckIestconaue(PhetC~&entrsns);dk 
est coal&a& par le dtplacealent chimique dea proton8 
du grouperneat ester. Le Eomposc 27 phente doac use 

&m&rie favor&k P lWimiaation du m&baaol. Une 
telk cycliaation a’est pa8 ob8efvCe avec la pyrazolin+l 
pyrwhe-2 19 pour kquelk COXH, et Ph sent ea cis 
pour k cyck I. 

Lell composh 12 et I3 peuvent &re cycli!&s daas les 
ahes coadithas (Scbha 8). Ces rhhats nous 
peraletteat d’attIauer uac sttr6ochimi P ces compos6s 
(R’ d COXH, ea traas). 

00 obdeat ainsi ks compo& tri et bicycliqucs 29 et 
39. 

La structw des bicycks et tricycks obteaus est 
&ablk B hide des &an&s spectroscopiquu. En RMN 
kaattribu~a6wnt~~spar~chdesea 
dhupkgedeapiaetparl’examend’uncertaiaaombre 
de co- deutcrits en a du pbhyk (cyck II). Lc 
proton cyclique du cycle II, Ii& au c&one spr, est 
camct&S JMr sa faible conatante de coupkge 
(< 1.5 Hz)?’ 

Des exempks de cyclisation par Clinhtion ia- 
tramdccalairr d’eau ou d’akool entre dea groupementa 
amine d’une part, acide ou ester d’autre part, sont donah 
daaa la litthture (voir par exempk ref. 17). Oa doit 

J 27 

Ra(R=H) 

ISj (R=CH3) 

8 

29 a,c, I 

30a 

301 





Tabk8u 1. 

RMN mc.13 

“&act&i& uniqwment 6 ibide de h RMN (-213, C&Pb sYst6mc AR (2.12 et 3.10, J - 14.4). 
“‘curcthbc u&wmcnt 8 l’aide de in RMN, R’ = CR, (II. I). 

-- 

ilame 174 2: 6.77 278 3.76 :: 456 189 9.7 4.8 3.0 13 lib 1% 6.71 E ;: 4.35 19.0 9.8 Sf 3.1 1.2 :; 
lit is3 6.61 476 4.82 452 189 .10.1 4.9 3.1 1.2 3.% 

~‘vroton CchurLaMc 8 rcau bwde. 
W6pkcemeatdhiqucmoyeadcss@mwxdumnlWt. 
a’Powkcompaa6il’~&at&i6swkcyddIiknmuifi‘&78dhppdL 
H’lla AI&U: C2,H,#,&, r&#&k&n chkcoformc.dW ou dtbaool. 
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RMN (CDCI,) 

Cycle II CyJopoplm 
Comportr Syst&me ABXY’” syystcmc AR 

No. WC) 6u, &Iv 6-cnr 6, a, J 6w# &lwu 

,211” 220 3.07 4.67 4.30 2.27 2.97 5.0 3.26 - 
IaL 131 4.80 4.35 

3.0s 4.64 4.22 t:: 
2.87 5.5 3.27 - 

ZQ 
230-2 2.85 6.0 3.31 - 
161-2 Ill - . 1.85 2.51 6.0 3.10 - 

OJ 

z&r 149 
3% 4.75 4.75 1.86 2.49 6.0 3.09 1.22 

tiJ l.% 238 6.2 - 
180 3:l 4.48 4.96 2.04 2.46 6.5 - 

1.22 
1.23 

“‘A l’cxccptkn des compos6s 131 et IZL. l’mmlym du syst&nc n’cst pas faitc. nul k d6pkcctncnt 
chitniquc mopn des compos~tea dcs mttltiph cnt not6 l2l H,,- 4.27; HI - 4.91; Hv -4.67; 
Hu - 3.OS(m); Jti = I&& Ju - 7& Jlx = 10.2; J.,v - 2.0; Juv = 3.0; J,, -7.8; 12L: I&-3.05: HI= 
4.69: Hx = 3.19; Hv - 4.46: I,,, = 18.6; JM - 9.1: Jlx - 5%; Jru = 3.7; J,,v = 2.7; J,v = 1.6. 

@‘Analyst C2,H,&&. IRz 1730 (C-O); 2246 (CM); lS47 (N=N). Avcc l2a dent&i6 sur k cyck II, 
l2n’, k massif attrii P Hx dispuaft. 

“‘Non isol cr&nhis6. 
“‘A&se CpHl,N& IR: 1734 (Cd): 2234 (CnN); RMN 3.07 (8, C&Ph). 
ortim C,,&& fR: 2242 (&N). UY. A,,, (t-): 330ttm (520). 
‘-AMlySe CJJII,N& Ik Z!36 (Cd). 

9.R Jm-6.& Hv-4.28 (m, 1H); Jm=6.S: J,=J,=Z.l: pro- 
tottr CHrC= (a et b non 6mtivaknts couples avec Y) Ha - 3.8S: 

I 
lib = 3.60; Ja = 12.6; J,v = 6& Juv - 9.1; ester: 3.96. 

La dcutfrirtion en (I du pb6nyk cycli&tc mbnine k dkpmhkn 
dessignutxattribWkaIHuctdescoupkgcscomxpondants. 

UC (R - II) (non puri66). RMN (CDCl,): i’analysc totak du 
spoctrn n’cst pu faito; my&me AMY cot@ WCC -CHl(a, b): 
H,, - 5.01 (tn, 1s): 4.28 (tn. w: Hn, Hv); Hx - 2.99 (tn. 1H); 3.63 
(to. w: H, Hb); CSta: 3.85. 

l3f (R-H) (non puri66). RMN (CDCI,): protons cycliqucs 
(wt6tnc ARXY conpk WCC -CHr) Ii., = 4.99; H, - 4.41; J48 - 
17.7; Hx - 2.85; Ja - 9.2; J,x = 6.8; Hv = 4.60; J,,v = J,y - 2.0; 
protom -CHtF= (a et b non 6quivaknta cot@61 avcc Y) 

x, - 2.85; Ht, - 3.2(c: J-, = 12.8; J,v = 6.6 ester 3.73: -C&Ph 
(syst6mc AR) 38 et 4.20 (J - 14.0). 

uj (R = CR,). P= I4F (CHClr-6thm) ANlyxe &&N&r. 
IR: 1725 (C&l; 2226 (CM). RMN (CUCI,). L’mmlysc totak du 

apoctrc n’eat paa fait& protons cycliquca 4.30 (m, lH, CH-{H: 

CH, corrcspondant lj$ d. J - 7.0); 2.37 (a, 1H); 430 (m, 1X). 
Protons -CH-C-z 4.30 (m, IH); 1.01 (6 3H. J -6.0); ester 3.81. 

I I 
CHr 

La deutcrirtiw en a du pb6nyk cyclique entrnfne la dk- 
plihO&S~s P hlo &s protons cycliqtw 
(6-2.37)etdescottpkgucotrwpondant. 

14J (R - CHr). I’= 1sP (6th~) Annlyre C&,N,&. RMN 
(CIXU: proton cycliques H. = 4.30 (m, -$ H&H,; CH, cor- 

mpondsntt 0.78, d, J - 7.0&Hb - 2.33 (q, J- = 7.8). H, - 499 (m, 

J- - 1.3; J- = 8.01; autrcs protons 3.17 (tn. -C&CH, pmtklk- 
ntcnt misqu6 par k m6thyk de l’estcr) 1.37 (d. CH-CU,. J = 6.4). 

La deut6Mon en a du pklnyk cychque entmlne hi dis- 
pmitiondcrsignauxetdtscoupkpestxMwspondMsiH~ 

plrotol9se d&r composb l2 
Une wlution bcnz6niqw de pytwohnc cyclopropane 12 (0.5 p 

dw 1OOcm~ tot maintennc 6b sow h&i&on d’unc kmpc 
HIIpU~TQ8111k~~dc~~dusolvmt;lo 
r&action eat qtmntwve @MN). Lc bicyclopropmm IS cst 
obtenu apt& dktilktkn du solvant. 

l!k P- 127@ (6&r). Analyse Cr,H,$Q. IR: 1732 (C-C): 2241 
(aN). RMN (CUCI,); 3.66 (a. CH~ cater); syst6me AS cyck I 
(H4 - 2.01; HI * 2.25; JM = 5.5: cyck II signmu de 05 u 1.5 (m, 
C&-CR-) et 1.6 P 1.9 (m. PhCUc, dispamft par &u&iatioa). 

lSf F= lly (Cthcr). Analyse CmH,,N&. RMN (CD&l; 3.74 
(5. CHs ester): 3.11 (r C&Phf: 1.57 et 1.95 tsysttmc AB. 
J= 58. -CHr-cyck I); 0.70 P 1.57 (m. protons du cyck II, 
ayst6mc non atlaw). 

1sL can&M uniquemcot 1 l’aitk de la RMN (CDCI,): 1.30 et 
1.63 (cyst&me AB. J = 6.8. cyck I): 1.48 (s. CH,) massif de 0.7 B 
2.0 (cycle II). 

CycfoooiMs 16 et 17 (J&&u de CHrNr 444~ 34 EZ) 
0.990 de 3r RZ et 4 oq. & CHrNr en soktion CtMr& B la 
twnt&on t+mitc pr&&hment. sont abandonah 6 -1P 

gxknt 1 moi8. Ap&s disulktion pmtklk de Mther, 16 crktal- 
list (0.6g.l. Du rtridu. rep& P f’&hcr I basr temp&aturc on 
isok 17 (0.06 u). 

Lesamct&iatiqueadc16ct17SpurcntauTabkau4. 
Trait6 pm k trkthykmine co lohttion dpns k chlorofomtc 

dans kc co&ions d6aitcn pt+c&kntment 17 conduit quart- 
titativentent u k pyrazolke-1 pymzoiitm-2 19, qu’il n’a pas 6t6 
~~~c~~. 

Tabkw 4. 

RUN (CUCl~l 

C4 cyck 1 cyckllt 
ComporcI WC) ANtylc ester HA Hu J H4 I Hx HY J&n J&x Jlx Jw JRY JXY 

36 110 CzrH&0, 3.51 5.23 5.53 21.0 4.33 4.76 2.89 4.7S 19.9 6.0 10.2 
17 I70 C,,H&t& 3.36 4.67. 5.15 It.4 4.40 5.10 264 5.10 19.6 JJ Jr 

;l :“o 7 
s 

J,=Jr-J,-7. 
tSym6nmARxY. 
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19 RMN (CDCI,): 6.65 (s, CH=), 660 (I, NH. Mmogmhk avec 
40); 3.12 (I. C&CM,); protons cycliqua (cyck II, systAme 
ABXY). 4.93 @id: 4.59 (HI. Jm = 18.0); 265 (Hx: J*Jc = 9.0; 
Jsx = 5.0); J.73 (lfv; JAY = 2.S; J,,v - 1.0). 

Ea sdotion chloroformiquc k comporC 16 se &compose im- 
n&dktemeot, A la temp6rature ambiaote WCC fwnmtion quao- 
dtative de I’dceoe 18. 

18. F= 124’ (Cthanol). Aoalyn C?&N.&. IR: 1732 (C=O). 
uv: Au (C”) 280 (5020): 330 (lu20). RMN (CD&): 3.69 et 439 
(systAmc AB. -CHrPh. J - 14.6): protons cycliques (systttmc 
AMY): 4.35 (HA); 4.88 (Hs: JAB = 180) 284 (I&; JM= 7.7; 
J~x19.2); 5.46 (Hv: JAV= Jlv= 1.6: Jm’8.8). 3.84 (s. CH, 
ester). 

uoc suhltioo de 7a (0.41 daos 40 col’ d’uo m&toga cther- 
chlorufonne S/So) est abaodoo6c A la temp&ore ambknte 
dons uo r6cipkat en pyrrx. Lo d6composition est tcro& oprAs 
ulE semainc. on obtkot ml mtknge daos &s proportiults 
voisimdcl7.l&etl3naccomprldQqnrntittrv~de 
llr @MN). La bipyn&ioe-117 6t8ot beaucaup plus solubk que 
kr lutrer cumpolcs obteous, on isok ccuxxi par cristallisatioo 
fmctioon6c dons k mtlaogc CHCl&ther. Dn Cvapurc Ia solution 
restaote et k r6siio est rcpris A Wtber; 011 hok aiosi k compos6 
17 (Rdt 10%) idea&M pu compuoisoo avcc un 6ch8otilbo 
autbcotiqne. 

(a) ComjPosr a. 2.5 g de llr aoot dissoor duu 8Oao’ de 
chloruformcsatur6coHCLLasoMooest&anduo&24hAQ, 
pllkkvCelobiC&OnUeCtAI’~.Ap&dktiU&Ul&h 
presque t&lit6 do sulvaot, oo raprcod A I’Ctha; il p+cipii 1.2 g 
de cornpod 2g (Rdt 53%). 

21 F- 23y (CHCl,-&her). Aoalyse C&W+O. fR I722 

(Cd); RMN (DAB0 &): 9.06 (a. )Nu); 7.53 (s, -CJ$-N, cyck 

I); 558 et 488 (2.d. protons du cyck II, J = 1O.g); 7.70 (a, large. 
-Cd=, cyck II). La deut6riatioo en (I du pbtoyk (cyck II) 
snppcimeknigmlA4.88etkcmp~comrpaulmt.Mmsc 
m/e: 341 (M’, 1%): 16!I (59%): 114 (10096). Cea fragmeotatim 
priocipaka soot explkit&s dam k rch+a cti. 

D* 

28 29 

(b) ComposLs X9. Daos’ kr umditiom op6ntoires d&rites 
prtctdcmwot,1Jg&121.~cYiconduitAktempCntme 
aolbiitc lux cuolp&s 2% 2& (relxkolcots w!%) 011 29f 
(nndcmcnt pmtiqucmeot quaotituff). Le produit obtmu peu 
sohlbk dam les solwIts ornniow muck est ceue.lnlant dissaus 
dans k chlorufurrnc et rap&p& A Mhcr. - 

tk F - 216’. Aml~se CJI&O. IR: 1727 (CIO): 2243 (CM). - .- - 
RMN (DMSO 4): 4.71 (d, H port6 $ar k c&n& jooc&o de 
cyck. J - 10.3): 4.32 (-cuPh cycle II, doobkt MgArewot 
d6doubE (coupe avex k proton Xb=N doot k sigoai cst 
ma& par ceux des ph6oyks)); 2.38 (-Cl&, ccnw dn rystbmc 
AB, J = 6.2) Masse m/c 313 (Mt. 100%); 233 (69%): 144 (1896); 
117 W-HCN. 37%). Ccs fregmeotations suot explicit6cs drm k 
s&ma prdc6dent. 

2% F-238-M’. Aoalyse C~&OCL fR 2244 (CW). RMN 
(DWO d& 4.77 (6 H sor joectioo & cyck, J - 11.0): 4.59 
WHPh. cycle Il. 6 caapkga f&k rvec -C&N (&ml masqu6 
par ccox dcs ph6oyks)); 241 (-C&-. ceotn do systtmc AB. 
J - 6.0). 

2W F - MB’. Aunlyse t&HnN,O. IR: 1728 (GO); 2235 (CM). 
RMN @MS0 dr) 299 (1. C&P@; 1.6g et 2.07 (syst&oe AB, 

J = 6.0): 4.36 (H sur jooction de cyck, J = 1O.S); 3.86 (-C&Ph, 
cyck II. doubk duubkt Ckrgi par caupkga ovec Zu=N omsqu6 
pu ks pbtnykr). 

(c) Coatpork 3). Ik suet 0btanospC Ia mAme o&Are qw ks 
conlpo86s3).Lpr6lc&estimm6dw 

* (R = H). F = 246’ (Rdt q&atif)‘Anslysc C,&N,O. IR: 
1675 (C-D) 2223 (CM). RMN (C&N): 4.36 (X@Ph, cyck II: 
&II& duubkt; J- 120 wet proton sur jooctioo de cyck: 
J- 1.0 A 1.2Hz avcc -CM= out@ pw h pMoyks); 4.11 
(uctupkt, cwbuoc sor jonctkn de cyck. J avcc -Cl& do eyck I 
7.0 et 9.2); 3.0 A 3.2 (m, -Cal, cyck I). Ln dun&i&o eo a du 
ph6nyksctroduitparkdkp&undur&alA436etdcs 
coup&s cuTespo&nts. Mlssc #R/c 313 (Aft, 57%); 117 (77%): 
103 (117-N’, 100%). Fragmcotatiw @mot sur k scbcmr 
Soivoot. 

Sj (It - CH,). F = 25p (oc6tooc). IR 1676 (CM), 22% (C&l). 
a @MS0 d& 0.67 (d. CH, cycle I; J - 7.0); 1.76 (s. CH, 
cvck III 4.1 A 45 (m. W. cycle II): 35 A 3.7 Im. 1H: cycle I). 
I&se de: 341 (b(+. 43%)i 3% (M’.CH,, 10696); iS9 (4496); In, 
(mJolue8u117dc3L,46%). 

3Oa 

(a) R’-R’-CH,, Y+CN. Lea campo& 31 et 32 (a et b), 
Y # CN, obteaus par action d’uo 6quivakot de dium&ha rm 
krditaaaw~ylkeoBcomspoadratr(#)hAQ),aeroat 
pukol6sA1’6tatcriu&6;&plua,eosolutiondam1’6thm,ik 

Uoo&&ottrbrkatemeltaunivau&kdoubklhirooefJ. 
Fitant do cmposi par na m6thylc co /3 PhCH-C(CH,)- 
CH<(CN)(C&CH3 de wo&umion ER, l’actiaa de CH~NN, (3 
cq.)eosuhUioo6th6e6ecoaduit4wAs9ObwcsAO’Az3la(66%) 
+jj. (trwes) +%a (33%). L&s astar oitriks 3la et 31) 
umduiswpu&ioodn~uucompu86s36(& 
ditioqcO@l);pU~trekcdSDH31et34lKr68giWtpr 
daos ks mCmer cooditiunr, diversas tent&es #addition ant 
6chu&sswdum6kngca32+34(retb). 

Sk RMN (CDCI,~ 3.82 (a, CH> eater); 1.29 et I.72 (2s. 2CH,); 
6.43 (a large, H vioyliquc); 4.51 et 5.02 (ayatAm AR, J,,m - 20.0). 

SSL RAW (CDCIJ): 1.31 et 1.75 (1.2 cm,); 6.40 (H vinyliquc); 
4.53 et Mill (ayrtcme AR. Jm - 18.0). 

(b) R’-R’-CH,, Y=CN. La &dioo ut effecti aur k 
mamgedadeuxkomAn?-sdect&gmim3lc(6o%)a32c 
(4096). AprAs 7 jllura 3lc a tt6 totakolcot trMsform6; 3k qui II’8 
p8Stcali.CStkOltdUmtlMgef6lCtiOolEl.~&Cti&’SOUhlitA 
uo ol6u u-mpkxe de prodllita 1100 idelltiw qui’pwmieot 
r6&erdela&ompc&&npideiuaitud’uoepynzdine 
pimaircmcnt tom&. 

(c) R’ = CH,, R’ = Ph. 32 en solution 6thWc (0.023 mok I-‘), 
additiolld de 5 cq. da CHzNz. nt &andoa& AQ;rprLs&lu 
rmliGsO%lk32sonttnmform6a.~pyrwlina-l36eat 
ar&6ri&parRMN.~kam6omscooditi4ns,ilo’yrpas 
d’additioodedip6ksur31(amipuktioaeffcctu6eaurkm6km#e 
M+32). 

36 RMN (CDCI,): 3.87 (1. CH, ester); 4.54 et 4.79 (ayrtLme AR. 
J - 18); 1.33 (s. CH,); 6.83 (s, H vioyliqne). 
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