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Résumé - La photolyse des pyrazolénines obtenues pan voie carbanionique
{anticle précédent] suivie de £'hydrogénation catalytique des cyclopropines
formds conduit & des cyclopropaned cis-disubstituds qui sont trhasformes en
dernives cis-chysanthémiques et cis-pyrtthriques éventuellement hatfogbniés.

Abstract - The photolysis of a sernies of gem-dimethyl 4-carbomethoxy 3H-
pyrazoles, obtained from a common carbanionic precwrsor (preceding article)
Leads to cyclopropenic estens. These can be hydrogenated to the comnes-
ponding cis-disubstituted cyclopropanes which are direct precursons of
chrysanthemates, pynethric esters and analogous hatopyrethrofids.

Nous avons précédemment montré que la photolyse de gem-diméthylpyrazo-
lénines substituées par un ou deux groupements esters en position 4 et 5 conduit
avec de bons rendements aux esters cyclopropéniques correspondants (1l).

Les pyrazolénines 1, 2 et 3 dont la préparation est décrite dans la
publication précédente, devraient donc conduire sans probléme 3 des esters cyclo-
propéniques. Irradiées dans l'acétate d'éthyle, elles perdent quantitativement
une mole d'azote et conduisent effectivement & des cycloprop&nes qui sont immé-
diatement hydrogénés en présence d'oxyde de platine. Les esters cyclopropaniques
cis-substituées 4-6 sont ainsi obtenus avec un rendement global de plus de 60 &

par rapport aux pyrazolénines 1-3 utilisées.

R
N hyv R H, R
/I PtO
N E =N, E 2 E
1-3 4-5
E = COgMe
1 R = COMe 2 R=CH(OH)COjEL 3 R = C(OH)CH3COpMe

La photolyse des pyrazolénines 2 et 3 passe vraisemblablement par
l'intermédiaire de vinylcarb&nes (2), ici des g-hydroxyalkylvinylcarbénes. Nous
n'avons cependant pas isolé de produits résultant d'une insertion carbénique
dans la liaison O-H du type de celle observée par Day et ses collaborateurs a
partir d'un a-hydroxyalkylvinylcarbéne (3). Signalons que l'acide correspondant
au céto-ester cyclopropanique 4 a déja été utilisé pour la synthése de pyré-
throldes (4a) et que les cis-cyclopropanes 5 et 6 sont obtenus comme mélanges
de diastéréoisoméres comme 1l'indiquent leurs spectres de RMN.
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TRANSFORMATION LN CIS-PYRETHROIDES :

Au départ des cyclopropanes 4, 5 et 6 plusieurs dérivés cis~pyréthriques
ont égé synthétisés, soit par formation d'halogénures vinyliques, soit par
déshydratation.

Ainsi le cyclopropane 4, traité par le pentachlorure de phosphore,
conduit-il aux analogues monohalogénés des esters cis-chrysanthémiques 8 et
2 et cis-isochrysanthémigue 10, obtenus avec 70 % de rendement global (4b),

Ci
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E 70% E E E
10 89

4 1

E - C02CH3

L'intermédiaire 7 n'est pas isolé ni mis en évidence spectroscopi-
quement dans nos conditions de travail.

Les analogues halogénés cis-pyréthriques 13 et 14 ont été obtenus &
partir de l'alcool 5 par oxydation & l'aide du réactif de Jones (5), suivi de
traitement de la cétone 11 par le pentachlorure de phosphore. Cette réaction
conduit ici essentiellement au produit dichloré 12, & cbté de traces du
chlorure vinylique 13 résultant de l'élimination spontannée d'acide chlorhy~
drigue (%0 % global).

OH g e/
Cro,, H,50, PCI,
—3 2T ———l 13
E' quant. o S
E E E
5 1 2

E= CO,CH,; ; E'= CO,C,H,

Le brut de réaction, traité par le DBU (l,8-diaza bicyclo {5.4.0)
undécéne) est entidrement transformé en mélange d'halogénures vinyliques 13
et 14 formés dans le rapport 97/3. Le rendement global en produits isolés par
rapport & l'alcool 5 n'est cependant plus que de 30 %. Ce résultat semble en
grande partie dd & la formation de produits secondaires de nature polymérique
lors de l'étape d'élimipation d'HCl en milieu basique. L'élimination est
cependant presque stéréospécifique, du moins si on en juge sur la fraction
monomérique isolée.

E 1
DBU E o E
1% + tﬁq k ’\
i;; E! f;; Cit
97 / 3
E= CO,CH, ; E'=C0,C,H; 13 14

La configuration Z ou E de la double liaison des produits 13 et 14 a
été déterminée par RMN grdce au déplacement chimique du proton vinylique. Les
régles de Clerc et Simon (6) permettent en effet de prévoir un déplacement
chimique de 7,25 ppm pour la configuration 2 et de 6,67 ppm pour la configu-
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ration E, valeurs en assez bon accord avec les déplacements chimiques observés
qui sont respectivement de 7,45 ppm pour l'isomére 13 (Z) et 6,67 ppm pour
l'isomére 14 (E).

L'ester cis-pyréthrique 16, a été, quant & lui, obtenu en éliminant
une molécule d'eau 3 partir de l'alcocl tertiaire 6. Cette élimination, assez
difficile, car il s‘agit d'un a-hydroxy-ester, a pu étre réalisée en utilisant
le réactif 15 de Burgess et Coll. (7). L'alcool 6, traité par le sel 15 a
température ambiante puis 3 reflux de toluéne conduit au mélange des esters
cis~pyréthriques E 16 et 2 17 et de l'ester cis-isopyréthrique 18 (rapport
1/0.08/0.88). Le mélange est isomérisé & 1l'aide du trichlorure de rhodium (8)
pour donner trés majoritairement l'ester cis-pyréthrique E 16, le rendement
global étant de 50 % par rapport a l'alcool 6 mis en jeu.

Comme précédemment la configuration Z ou E de la double liaison a
pu &tre établie grice aux régles de Clerc et Simon (configuration 2 :
§ H vinylique calculé : 6,27 ppm ; trouvé : 6,35 ppm ; configuration E
§ calculé : 6,84 ppm ; trouvé : 7,08 ppm).

E
H &
E
e 0o
E= CO,CH, ENSO,NEt, 15
E E E
E
16 % * 1 A\ v B8
E E
1 ! 0,08 1 0,88

thcu3 ,3H,0 ! EtOH

16 * 1 + 18
1 I 0,09 I 0,03

Nous avons également photolysé la pyrazolénine 19 (1) régicisomére de
la pyrazolénine 2. Le dégagement d'azote observé n'est dans ce cas que de 60 %
de la quantité stoechiométriqﬁe d'azote au maximum, ce qui est probablement lié
3 l'instabilité de cette pyrazolénine. Le dérivé cis~-cyclopropanique 5 n'est
isolé en conséquence qu'avec un rendement global de 35 %, aprés hydrogénation
catalytigue Qu cyclopropéne.

N OH 1)hy  -n, E

=
m\
v

2) H,, PtO, E
19 E= CO,CH,;E'= CO, C,H,
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CONCLUSION :

Nous avons réussi A synthétiser stéréospécifiquement divers cis-
pyréthroides grdce A la méthode développée. Le carbanion obtenu par déproto-
nation de la triméthyl-3,3,5 carbométhoxy-4 pyrazolénine joue donc effective-
ment le rbéle d'un équivalent synthétique de 1l'a-cyclopropylcar
hypothétique dérivant du cis-triméthyl-1,1,2 carbométhoxy-3 cyclopropane.
Cette étude qui ne vise qu'd illustrer une nouvelle possiblité de synthése,
n'a pas comporté .de phase d'optimisation de rendements. Ces derniers sont
donc susceptibles d'adtre nettement améliorés. La méthodologie elle-méme
représente en tous cas une alternative réelle A la classique méthode de
synthése pyréthrique au départ des aldéhydes hémicaroniques (9) Elle
illustre par ailleurs le fait que les cyclopropénes, loin d'étre d'intérét
surtout fondamental, peuvent étre des intermédiaires réellement utiles en
synthése organique.

Nous remencions fa Socibté Roussel-Uclaf poun £'intérdt qu'eble a témoigné pour ce travail.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les indications générales concernant cette partie ont déja été données dans
1'article précédent (1).

PHOTOLYSE DES PYRAZOLENINES 1, 2, 3, 19 et HYDROGENATION
CATALYTIQUE DES BRUTS DE PHOTOLYSE.

Durée ml Np Conditions de Ccis-cyclopropane
Pyrazolénine ou Brut ;
hv Hy / cat. chromatographie isolé
35 g Si0y 4 : 380 m
700 mg a4 14
= 3,30 wmoles 40 o 72 ol 730 me 9; ; ﬁ:gﬁne Rdt . 61 %
10 g Si0p
387 mg 5 3 222 mg
2t 143 moles | 0™ 32 ml Sthmg | 207 Erg0 Rdt : 63 %
10 g Si0; .
3. 1“‘7’; =8 20 mn 40 ml 363 mg 10 2 Ety0 S 20 78
» /5 wmoles 90 % Hexane !
5 g 8i02 N
19, 128 me 20 mn 10 m1 137 mg 20 % Ety0 3 1 400e
== 0,47 mmoles 80 7 Hexane Rdt : 35

CYCLOPROPARE & &

C10H1603, liq. incolore, Anal. : Calc. % C 65,19 H 8,75 Tr. % C 65,3 H 8,9 ; v(C=0) :
1706 em"L ; 6 = 1.15 (3H, 8) ; 1.21 (3H, s) ; 1.58 (1H, d, J = 8.5 Hz) ;5 2.15 (3H, 8);
2.82 (lH, dd, J = 6.5 Hz et J = 18.5 Hz) ; 2.95 (1H, dd, J = 7 Hz et J = 18.5 Hz) ;
3.62 (3H, s).

CYCLOPROPANE 5 : (Mélange de 2 diastéréoisomdres)

3535 cm~1, v(C=0) & 1724 cm~l ; 6 = 1.15-1.40 (1H, m) ; 1.17 (3H, &) ; 1.19 (6M, &) ; 1.22
(3H, &) (2 dia.) ; 1.31 (3H,-t, J = 7 Hz ; dia.l) ; 1.32 (3H, t, J = 7 Hz ; Dia.2) ; 1.52
(18, d, J = 8.5 Hz) ; 2.00 (2H, w ; dia.l) ; 2.23 (2H, m ; dia.2) ; 2.81 (1H, m) ; 3.65
(3H, 8) ; 4.10-4.40 (3H, m).

012H20051 1iq. incolore, Anal. : Calc. % C 59,00 H 8,25 Tr. % C 59,1 H 8,1 ; v(OH) :
3
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CYCLOPROPANE 6 : (Mélange de 2 diastéréoisomires)

CyoH2005, 1iq. incolore, Anal. : Cale. % C 59,00 H 8,25 Tr. % C 59,0 H 8,3 ; v(OH) :
3%‘25022m§i, v{C=0) : 1736 cm~1 ; 6 = 0.90-1.70 (2H, m) ; 1.13 (6H, 8) ; 1.33 {34, 8) ; 2.00
(2H, 4, J = 6 Hz) ; 3.20 (1H, &) ; 3.73 (3H, s ; dia.1) ; 3.76 (3H, s ; dia.2}.

ANALOGUES CHRYSAMTHEMIQUES CHLORES 8, 9 ET 10 :

A -20° C, PClg (310 mg, 1,49 mmoles) est ajouté au cyclopropane & (131 mg ; 0,71 mmole).
On laisse revenir & température ambiante et on agite 12 h. 3 cette température. Apréds hydrolyse
4 -20° C, lavage avec les solutionssaturées de NaHCO3 et NaCl et extraction & 1'éther, on séche
sur MgSO; et &limine les solvants. Par chromatographie sur colonne de silice (5 g $10,, 2 %
Ety0/hexane) on obtient le mélange des 3 isomdres 8, 9 et 10 (100 mg ; CjgH;502CL ; rdt : 60 % ;
rapport 1/1,15/1,6). Le rapport des isomires 8, 9 et 10 a été déterminé en se basant sur le
rapport d'intégratidn des protons vinyliques.
IR (8, 9, 10) : 1730 em~l (v C=0) ; 1633 cm~l (v c=0).

CYCLOPROPANE 8, 9 ET 10 »

Bet9 :6=1.19-1.90 (8H, m) ; 2.12 (3H, d, J = 1 Hz ; isomdre 8) ; 2.15 (3K, d, J = 1 Hz) ;
isomére 9) ; 3.65 (34, s ; isomére 9) ; 3.66 (3H, s ; isomére B8) ; 5.83 (1lH, dd, J = 8.5 Hz et

J = 1 Hz) ; isomére 9) ; 5.91 (1H, dd, J = 8.5 Hz et J = 1 Hz ; isomére 8).

10 : 6 = 1.15-1.90 (8H, m) ; 2.74 (2H, d, J = 7 Hz) ; 3.64 (3H, s) 5 5.16 (2H, s8).
Anal. CygH150,CL : Cacl. %X C 59,26 H 7,46 Tr. % C 59,4 H 7,6 (concerne le mélange des
cyclopropanes 8, 9 et 10).

CETONE 11 :

Oxydation de 1'alcool cyclopropanique 5 par le réactif de Jones :

Le réactif de Jones est préparé en ajoutant 1'eau (3 ml) et 1'acide sulfurique concentré
(0,9 ml) 2 1'oxyde de chrome (Cr03) (1 g). A 0° C, en une minute, le réactif de Jones (1 ml ;
2,5 mmoles d'oxyde chrome) est ajouté & l'alcool 5 (419 mg ; 1,71 mmoles) en solution dans
1'acétone (16 ml). On laisse revenir & température ambiante en contrdlant l'évolution de 1l'oxy-
dation par chromatoplaques analytiques. Aprds une heure et demie la réaction est terminée, on
hydrolyse & l'eau, extrait & 1'éther, lave successivement avec les solutions saturées de NaHCO3
et de NaCl, séche sur MgS40; et élimine le solvant (25° C / 15 mmHg). On obtient un brut
réactionnel de 385 mg, utilisé tel quel par la suite, étant donné qu'une chromatographie sur
colonne de silice semble dégrader le céto-ester 1l.

CYCLOPROPANE 11

Cy2Hyg0s, liq. incolore ; w(C=0) : 1726 em !l ; 6 = 0.95-2.30 (S5H, m) ; 1.13 (3H, s) ; 1.21 (3H,
8) 5 3.25 (2M, d, J = 6 Hz) ; 3.57 (3H, s) ; 4.27 (2H, q, J = 7 Hz).

REACTION DU PENTACHLORURE DE PHOSPHORE AVEC LE CETO-ESTER 11 :

Le pentachlorure de phosphore (1 g, 4,80 mmoles) est ajouté au brut réactionnel précédent
(385 mg, 1,6 mmoles) en solution dans le tétrachlorure de carbone (0,4 ml). On chauffe & 90° C
pendant 80 mn puis, aprés le retour & température ambiante, on hydrolyse avec de l'eau glacée. On
extrait au chlorure de méthyline, lave successivement avec les solutions saturées de NaHCO3 et de
NaCl, séche sur Mg$S0, et élimine le solvant (25° /15 mmHg). On obtient un brut réactionnel de
426 mg. (Produit 12 majeur).

OBTERTION DES CIS-PYRETHROIDES CHLORES 13 ET 14 :

A température ambiante le diaza-1,8 bicyclo(5.4.0) undecéne-? (DBU) (0,05 ml ; 0,33 mmole)
est ajouté sur le brut réactionnel précédent. Un échauffement ge produit, on ajoute du DMSO (2 ml)
puis du diaza-1,8 bicyclo(5.4.0) undecéne-7 (0,28 ml ; 1,88 mmoles). Aprés une demi-heure d'agi-
tation 3 température ambiante, on ajoute de l'eau, extrait 23 l'éther, lave successivement avec des
solutions saturées de NaHCO3 et de NaCl. Aprés séchage sur MgSO, et élimination du solvant (25° ¢/
15 mmHg), on obtient un brut réactionnel de 189 mg. Une chromatographie sur colonne de silice (5g
de silice, 2 % éther, 98 % hexane) permet d'isoler la fraction contenant les cis-pyréthroides
chlorés 13 et 14 (135 mg ; C1H 70461 ;5 rdt 30 % ; rapport 97/3). Le rapport des isoméres 13 et
14 a été déterminé en se basant sur le rapgort d'intégration des protons vinylqiues.
IR (23, 24) & 1721 em”1 (v c=0) ; 1614 em™] (v c=C).

CYCLOPROPANE MAJEUR 13 : (configuration Z)

.30 (3H, s) ; 1.33 {3H, 8) ; 1.25-1.45 (3H, m) ; 2.03 (14, d, J = 8.5 Hz) ; 2.29 (1H, 4d,

§ =1
J = 8.5 Hz et J = 9.5 Hz) ; 3.68 (34, 8) ; 4.28 (2H, q, J = 7 Hz) ; 7.48 (1K, 4, J = 9.5 Hz).
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fle seul proton qui a pu &tre assigné pour le CYCLOPROPANE 14 (configuration E) est le proton viny-
lique ¢ & = 6.77 (14, d, J = 9.5 Hz).

Anal. €}7H1704C1 : Cale. % € 55,28 H 6,57 Tr. % € 55,3 H 6,7 {concerne le mélange des cyclopro-
panes 13 et 14).

OBTENTIONS DES CIS~-PYRETHROIDES 16, 17 ET 18 :

Le sel 13 (490 mg ; 2,06 mmoles) est ajoutéd & 1'alcool 6 (200 mg ; 0,82 mmole) en solution
dans le toluéne (4 ml). Le ballon contenant le mélange réactionnel est plongé dans un bain
d'huile & 80° C. On porte 3 reflux pendant 40 mn., laisse revenir } température ambiante, hydro-
lyse avec de l'eau et extrait & 1'éther. Aprés un lavage avec une selution saturée de NaCl,
sdchage sur MgSO; et &limination du solvant (25° C/15muHg), on obtient um brut réactionnel de
177 mg qu'on chromatographie sur colonne de silice (5 g silice, 2 % d'éther, 98 % hexane). On
isole le mélange des isomdres 16, 17 et 18 (97 mg, rendement : 50 % : rapport 1/0,08/0,88).

ISOMERISATION DR L'ESTER CIS-ISOPYRETHRIQUE 18

Le trichlorure de rhodium trihydreté (% 5 mg) est ajouté au mélange des trois isomdres 16,
17 et 18 (90 wg ; 0,40 mmole ; rapport 1/0,08/0,88} en solution dans 1'éthancl (5 ml). Aprés une
sgitation 3 température ambiante d'une heure, on porte & reflux d'éthancl pendant 35 mn. On
laisse vevenir & température ambiante, ajoute de l'eau et extrait au chlorure de méthyléne. Aprés
un lavage avec une solution saturée de NaCl, séchage sur MgSO; et élimination du solvant (25° ¢/
15 mmHg) on obtient un brut réactionnel de 97 mg, qu'on chromatographie sur colonne de silice
(5 g silice, 2 % éther, 98 % hexane). On isole le mélange des isomdres 16, 17 et 18 (80 mg :
rendement 3 90 % ; rapport 1/0,09/0,03). Le rapport des isomdres 16, 17 et 18 a été déterminé par
RMN en se basant sur le rapport d'intégration des protons vinyliques.
IR (26, 27) : 1730 emw™}, 1712 em™ (v ©=0) ; 1640 em~} (v €=€).

CYCLOPROPANE 16 : {configuration E)

8 = 1.25-2.40 (2H, m) ; 1.27 (34, s8) ; 1.32 (3%, 8) ; 1.92 {3H, 4, J = 1 Hz) ; 3.67 (3H, ) ;
3.74 {3H, 8) ; 7.08 (IH, dt, J = 8.5 Hz et J = 1 Hz).

CYCLOPROPANE 17 : (configuration Z)

Seuls les protons correspondants aux groupements esters ot le proton correspondant su groupement
vinylique ont pu &tre assignés : §=3.65 (3H,s) ; 3.75(3H, 8) ; 6.36 (1H, d large, J=9.5 Hz).

CYCLOPROPANE 18 1 (isolé pur)

v(C=0) : 1728 em™1 ; v(C=C) : 1631 cm™! ; & » 1.20-2.00 (28, m) ; 1.20 (3H, 8) ; 1.26 (3H, 8) ;
2.70 (2H, d, large, J = 7 Hz} ; 3.63 (3H, 8) ; 3.76 (3H, s) ; 5.57 (1H, m) ; 6.28 (1H, m)

Anal. CypH3gQ4 : Cale. % € 63,70 H 8,02 Tr % € 63,5 H 8,0 {concerne le mélange des cyclopropanes
16, 17 et 18).
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