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Ah&&act - The photo&& 06 a AehieS 04 gem-d.imtx%yL 4-canbomethoy 3H- 
pyfuzoLe6, obtained &om a wtmnon can.ban.iohic paecumo~ (preceding time) 

.&.a& to ycLopnop&c eUeh6. These can be hydmgendecf to the wtuus 
potig cib-di.&bb-tit(Lted ycLophopanes which tie dine& phewuoh6 06 
chqmtthematea, pymdv~.Lc UWLA and ana.togoud ha&opym#v~oZf~. 

Nous avons precedemment montre que la photolyse de gem-dim&hylpyrazo- 

l&nines substituees par un ou deux groupements esters en position 4 et 5 conduit 

avec de bons rendements aux esters cyclopropeniques correspondants (1). 

Les pyrazolenines 1, 1 et 2 dont la preparation est d&rite dans la 

publication precddente, devraient done conduire sans probleme a des esters cyclo- 

propdniques. Irradides dans l'acetate d'ethyle, elles perdent quantitativement 

une mole d'azote et conduisent effectivement a des cycloprop&nes qui sont imme- 

diatement hydrogdnes en presence d'oxyde de platine. Les esters cyclopropaniques 

cis-substitudes 4-6 sont ainsi obtenus avec un rendement global de plus de 60 % -- 

par rapport aux pyrazol&nines l-3 utilisdes. 

iSRG [KR] Pw$R 

E = co2ne 
1K - Co& 2 R=CH(OBlCO2Et 2 R - C(OHkX3C02He 

La photolyse des pyrazol&nines 2 et 2 passe vraisemblablement par 

l'intermbdiaire de vinylcarbenes (2), ici des 8-hydroxyalkylvinylcarb&nes. Nous 

n'avons cependant pas isold de produits rdsultant d'une insertion carbdnique 

dans la liaison O-H du type de celle observee par Day et ses collaborateurs a 

partir d'un a-hydroxyalkylvinylcarb&ne (3). Signalons que l'acide correspondant 

au c&o-ester cyclopropanique 4 a ddjh &td utilisd pour la synthese de pyr& 

throfdes (4a) et que les cis-cyclopropanes 2 et 5 sont obtenus comme mdlanges 

de diastCrCoisom&res comme l'indiquent leurs spectres de RMN. 
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TRANSFOR%fJION EN CZS-PYREJifROW.3 : 

Au depart des cyclopropanes 4_, 5 et $_ plusieurs derives cis-pyrethriques 

ont cige synth&tis&, soit par formation d'halogknures vinyliques, soit par 

deshydratation. 

Ainsi le cyclopropane Q, trait& par le pdntachlorure de phosphore, 

conduit-i1 aux analogues monohalogenes des esters cis-chrysanthkmiques 8 et 

?_ et cis-isochrysanthemique 10, obtenus avec 70 % de rendement global (4b). 

E = CO,CH, 

L'interm&diaire 1. n'est pas isol. ni mis en evidence spectroscopi- 

quement dans nos conditions de travail. 

Les analogues halog&& cis-pyr8thriques 13 et 14 ont et& obtenus a -- 
partir de l'alcool 5 par oxydation a l'aide du rgactif de Jones (5). suivi de 

traitement de la &tone 11 par le pentachlorure de phosphore. Cette r&action 

conduit ici essentiellement au produit dichlore 12, & c&9 de traces du 

chlorure vinylique 13 rksultant de l'blimination spontannbe d'acide chlorhy- 

drique (90 % global). 

OH E’ 
CrO,, H.$O, PCI, 

quant. 

s 
E= CO&H, ; E’= C02CtHS 

Le brut de &action, trait6 par Ze DBU (1,8-diaza bicycle (5.4.0) 

und&z&ne) est entikement transform4 en melange d'halog0nures vinyliques 13 - 

et 14 form& dans le rapport 97/3. Le rendement global en produits isoles par 

rapport a l'alcool 2 n'est cependant plus que de 30 %. Ce resultat semble en 

grande partie dQ a la formation de produits secondaires de nature polymerique 

lors de l'etape d'elimination d'HC1 en milieu basique. L'klimination est 

cependant presque st&8osp&cifique, du moins si on en juge sur la fraction 

monomerique isolke. 

E= CO&H,; E’=C0,C,H5 

La configuration Z ou E de la double liaison des produits 23 et 14 a -- 

4th determinke par RMN grke au d&placement chimique du proton vinylique, Les 

r&gles de Clerc et Simon (6) permettent en effet de prtivoir un d&placement 

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 d&placements chimiques observds 

qui sont respectivement de 7.45 ppm pour l'isomke &3_ (Z) et 6,67 ppm pour 

l'isomke J4_ IE). 

L'ester cis-pyrbthrique I&, a btd, quant ?I lui, obtenu en dliminant 

une molkule d'eau & partir de f'alcool tertiaire 5.. Cette Climination, assez 

difficile, car il s'agit d'un a-hydroxy-ester, a pu Stre rkalisee en utilisant 

le reactif 15 de Burgess et Coll. (7). L'alcool 2, trait& par le se1 g +?i - 
temperature ambiante puis A reflux de tolu&ne conduit au mklange des esters 

cis-pyrhthriques E 16 et Z 17 et de l'ester cis-isopyrkhrique 18 (rapport - - - 

l/0.08/0,88). Le melange est isomeris& a l'aide du trichlorure de rhodium (8) 

pour donner t&s majoritairement l'ester cis-pyrCthrique E 16, le rendement 

global &ant de 50 % par rapport A l'alcool & mis en jeu. 

Comme pritcddemment la configuration Z ou E de la double liaison a 

pu Stre Btablie griice aux r&gles de Clerc et Simon (configuration 2 : 
6 H vinylique calcul& : 6,27 ppm ; trouv& : 6.35 ppm ; configuration E 

6 calculb : 6.34 ppm ; trouve : 7,08 ppm). 

rs 
1 

qoa t 0,aa 

1 RhCII, 3 Hz0 t EtOH 

!.I * Ii! 

0,os t 0,03 

Nous avons bgalement photolys(! la pyrazolenine 19 (1) r&gioisom&re de - 
la pyrazol&ni& 2. Le.degagement d'azote observd n'est dans ce cas que de 60 % 

de la quantitd stoechiom&tric&e d'azote au maximum, ce qui est probablement lit? 

A l'instabilit8 de cette pyrazolbnine. Le derive cis-cyclopropanique 2 n'est 

isole en consequence qu'avec un rendement global de 35 %, apri?s hydrog&ation 

catalytique du cyclopropkne. 

E 

l)hP -N, 

E’ 

2) Hi, PtO2 E’ 

E = CO,CH, ; E’= CO, C,H, 2 
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Nous avons reussi a synthetiser stdr~osp~cifiquement divers e- 

pyrdthroides grace a la methode developpee. Le carbanion obtenu par dbproto- 

nation de la trimdthyl-3,3,5 carbomithoxy-4 pyrazoldnine joue done effective- 

ment le rBle d'un dquivalent synthetique de l'a-cyclopropylcarbanion 

hypothetique derivant du cis-trimethyl-1,1,2 carbomethoxy-3 cyclopropane. 

Cette dtude qui ne vise qu'& illustrer une nouvelle possiblitd de synthese, 

n'a pas comportd.de phase d'optimisation de rendements. Ces derniers sont 

done susceptibles d'&rd nettement ambliores. La methodologie elle-mGme 

represente en tous cas une alternative reelle a la classique mdthode de 

synthese pyrbthrique au depart des alddhydes hemicaroniques (9) Elle 

illustre par ailleurs le fait que les cyclopropenes, loin d'gtre d'interet 

surtout fondamental, peuvent &re des intermediaires reellement utiles en 

synthese organique. 

NOUA &2mw&_on.4 &z SO&%? Roubbd-UC&Lb pow L'tiehU qU'U%2 a tboignk porvl Ce tiUa& 

PARTIE KXPEIUMENTALE 
cIpIpP_IIIpII 

Lea indications g4ndrales concernant cette partie ont ddji 6t.6 don&es dans 
l'article P&c&dent (1). 

PHOTOLYSE DES PYRAZOLENINES 1, 1, 3, 19 et HYDROGENATION 

CATALYTIQUE DES BRUTS DE PHOTOLYSE. 

Pyrazolknine 

It 700 mg 
3,30 mnoles 

2: 387 mg 
1.43 auaoles 

1: 481 mg 
1.78 amoles 

19: 128 mg 
0,47 mnolea 

Dur4e 

hv 

40 m" 

20 mn 

20 la" 

20 al" 

ml N2 
0" 

H2 / Cat. 

75 ml 

32 ml 

40 ml 

10 ml 

Brut 

750 mg 

324 mg 

Conditions de 

chromatographie 

35 g sio2 
2 % Et02 
98 Z Hexane 

10 * sio2 
20 x Et20 
80 Z Hexane 

363 mg 

137 mg 

10 g sio2 
10 % Et20 
90 Z Hexane 

5 g sio2 
20 7. Et20 
80 7. Hexane 

Cis-cyclopropane 

is016 

4 : 380 mg 
Rdtt 617. 

1 I 222 mg 
Rdt : 63 =A 

!l : 240 mg 
Rdt t 60 X 

5 : 40 mg 
Rdt I 35 Z 

cloH1603 

1704 cm- i 
liq. inCOlors, hal- t csk. 9. C 65,19 H 8,75 Tr. z C 65,3 H 8,9 ; ~((7-0) : 
; 6 - 1.15 (3H, a) ; 1.21 (3H, s) ; 1.58 (lH, d, J = '3.5'Hz) i 2.15 (% 8) ; 

2.82 (lH, dd, J D 6.5 Hz et J e 18.5 Hz) ; 2.95 (1H. dd, J = 7 Hz at J = 18.5 Hz) i 
3.62 (3H. a). 

mcI.oPnoPAmE 2 : (M6lange de 2 diaatdrkoisomhres) 

Cl2H2OO5 lfq. i"c010ra, Anal. : talc. 7. c 59,OO H 8,25 Tr. % C 59.1 H 8.1 ; v(OH) : 
3535 cm -1, v(C-0) , 1724 cm-1 ; 6 = 1.15-1.40 (lH, m) ; I.17 (3h. 6) i 1.19 [6tf, b) ; I.22 

(3H, bj (2 dia.) ; 1.31 (3H,.t, J = 7 Hz ; dia.1) ; 1.32 (3H. t, J = 7 Hz ; Dla.2) ; 1.52 
(1~. d, J I 8.5 Rz) ; 2.00 (2H, UI ; dia.1) ; 2.23 (ZH, m ; dia.2) i 2.81 (1H. m) i 3.65 
(3H, a) ; 4.10-4.40 (3H, m). 
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CTCI,OPR~MABS 3 t (tilange de 2 diast&rboiaom&res) 

C12B2005 liq. incolore, Anal. t Calc. I C 59,OO W 8,25 Tr. X C 59,O H 8.3 i v(OH) 1 
3540 cm-i, v<c-0) I 1730 cm-l ; I5 - 0.90-1.70 (2H, m) ; 1.13 (6H, 8) ; 1.33 (3H, 8) i 2.00 
(2R, d, J = 6 HZ) ; 3.20 (IH, 8) ; 3.73 (3H, 8 ; dia.11 ; 3.76 (3R, s i dia.2). 

A -20' C, PC15 (310 mg, 1.49 mmoles) est ajoute au cyclopropane 4 (131 mg ; 0.71 susole). 
On laisae sevenir & ttmpkature ambiante et on agfte 12 h. B cette tempgrature. Apr&a hydrolyse 
& -20° G, lavage avee les solutions8atur~es de NaHC03 et NaCl et extraction & l'ather, on shche 
sur MgSO4 et elimine le8 solvante. Par chromatographie 8ur colonne de silice (5 g SiO2, 2 3: 
Et2O/hexane) on obtitnt le malange des 3 fsombree 2, 2 et E (100 mg ; ClUHl502Cl ; rdt : 60 X ; 
rapport l/1,15/1,6). Le rapport de8 isom&res s, 
rapport d'intbgratibn de8 proton8 vinyliques. 

2 et E a 6th ddtermina en se basant sur le 

IR @, 2, lo, : 1730 cm-l (\i c-01 ; 1633 cm-l (v C-0). 

CYCLOPROPANK~, ZBTlO I - 

setz: 6 - 1.19-1.90 (SH, m) ; 2.12 (3H. d, J * 1 Hz ; isomere g-1 i 2.15 f3H, d, J 1 1 HE) ; 
isomke 9) 
J = 1 HxT 

; 3.65 (3W, s ; isom&re 9) ; 3.66 (3H, s ; isom&re El ; 5.83 (lH, dd, J = 8.5 Hz et 
j iaom&re 9) ; 5.91 (la, zd, J = 8.5 Hz et J = 1 Hz ; ieomart 8). 

10 I 6= 1.15-1.90 @l, m) - ; 2.74 (2H, d, J = 7 Hz) 3.64 s) 5.16 8). ; (3H, ; (ZH. 

Anal. ClOHl5O2Cl : Cacl. 7. C 59,26 H 7,46 Tr. '1. C 59,4 H 7,6 (concerne le melange des 
cyclopropanes 5, 2 et 10). - 

txmR?K 11 : - 

Dxydation de l'alcool cpcloproPanique 2 par le rkactff de Jones 8 
Le reactif de Jones est p&par& en ajoutant l'eau (3 ml) et l'acide sulfurique concentr6 

(0,9 ml) B l'oxyde de chrome (CrO3) (1 9). A 0' C, en une minute, le reactif de Jones (1 ml ; 
2,s mmoles d'oxyde chrome) est ajoutb B l'alcool 2 (419 mg ; 1.71 mmules) en solution dans 
l'acetone (16 ml). On laiaae revenir a temperature ambiante en contrblant l'dvolution de l'oxy- 
dation par chromatoplaquea analytfques. Apr&s une heure et demie la &action est termin&e, on 
hydrolyse B l'eau, extrait B l'hther, lave succtssivement aver les solutions saturites de NaHC03 
et de NaCl, niche sur BgS404 et (litsine le solvant (25" 
raactionnel de 385 mg. utilisd tel quel par la suite. 

C / 15 mm@). Cn obtient un brut 
htant donnd qu’une chromatographie sur 

colonne de silice semble degrader le c&to-ester 1. 

cX%LDPRoPABg 11 I - 

;;2BlgD5, liq. incolore ; v(C=0) t 1726 cm-1 ; 6 = 0.95-2.30 (SH, m) ; 1.13 (3H, 8) ; 1.21 (3H* 
; 3.25 (2H, d, J = 6 Hz) ; 3.57 (3H, 8) i 4.27 (2H, q, J e 7 Hz). 

RRACTIOW DU PZNTACBLORUBH DE PHOSPHORg AVEC LZ CETO-BSTBR 11 : - 

Le pentachlorure de phoaphore (1 g, 4,80 mmoles) est ajouti! au brut rkactionnel pric&dent 
(385 mg, 1,6 mmoles) en solution dans le tdtrachlorure de carbone CO,4 ml). Cn chauffe & 90° C 
pendant 80 mn puis, apr&s le rttour B temphrature ambiante. on hydrolyse avec de l'eau glacde. On 
extrait au chlorure de &thyl&ne, lave successivement avec lea solutions saturies de NaHC03 et de 
NaCl, s&he sur BSSO4 et dlimine le solvant (25" C/15 ssnHg). On obtient un brut rCactionne1 de 
426 mg. (Produit 12 majeur). 

OBTRNTIQ DES CIS-PTRPXBR OIDKKCW~KT~t 

A temperature ambiante le diaza-1,8 bicyclo(5.4.0) undechne-7 (DBIJl (0.05 ml ; 0.33 mmolef 
est ajouth sur le brut rbactionnel prkc6dent. Un dchaufftment se produit, on ajoute du DHSO (2 ml) 
puie du diata-1,8 bicyclo(5.4.0) undecine-7 CO,28 ml ; 1,SS mmolea). Apr&s une demi-hture d'agi- 
tation B tempirature ambiante, on ajoute de l'eau, extrait g l'Ather, lave successivement avec des 
solutions saturkes de NaHC03 et de NaCl. Apr&s skchage sur MgSO4 et dlimination du solvant (25'Cl 
15 ssxHg), on obtient un brut reactionnel de 189 mg. Une chromatographie sur colonne de silice (5g 
de silice, 2 % Ilther, 98 Z hexanef permet d'isoler la fraction contenant les cfa-pyr&hroIdes 
chloris &% et E (135 mg ; Cl2Hl7O4Cl ; 
E a btb determine en 8e basant SW le 

rdt 30 % ; rapport 97/31. Le rapport de8 isom&res 12 et 
rap ort 

IR (23, 31 t 1721 cm-l (v C-0) ; 1614 cm- P 
d'inthgration de8 protons vinylqiues. 

(v c-cl. 

CTCLDPRDPAlig BAJRDR 13 * (configuration Z) 

6 = 1.30 f3H, s) ; 1.33 f3H. 8) ; 1.25-l-45 (3H, m) ; 2.03 (iH, d, J * 8.5 Hz) ; 2.29 (lH, dd, 
J = 8.5 Hz et J = 9.5 Hz) ; 3.68 (3H, si ; 4.28 (2H, q, J ^ 7 Hz) ; 7.48 flH. d, J a 9.5 Hz). 
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+ seul proton qui a pu btrs aesignd pour le ~~PR~~~~~f~~rati~ IB’) mt le proton viny- 
‘Ifque I 6 - 6.77 flH, d, J s 9-S Hz). 

AnHI. cl,Hl7o4cr : Dale. % C 55,28 H b,5? Tr. % C 55,3 H 6.7 <concerne le mklange des cyclopro- 
panes 2 et 2). 

Le se1 _31 (490 mg ; 2,Ob rnmolesl est ajoutd B l’alcoof b (200 mg i 0,82 mtnole) en solution 
dans le tolukne (4 ml). Le batlon contenant le melange reactionnet eat plongd dana un bain 
d’huile & 80’ C. On Porte B reflux pendant 40 mn., laisse revenir $ tempkrature ambiante, hydro- 
fyse avec de t’euu et extrait & l’ither. Aprke UR lavage avec une solution saturge de N&I, 

e&&age sur MggO4 et bfimin8tion du solvantf25aC/15rmtRg~, on obtient uo brut rdactionnel de 
177 mg qu’on chromatographie suf colonne de sitice (5 g sifice, 2 f d’ether, 98 % hexane). On 
isole le taBlange des fsom&res 16, _11 et 3 (97 mg, rendement : 50 “2 : rapport 1/0,08/0,88~. 

Le trichlorure derhodiumtrthydratd (1, 5 mg) est a.jout\i au mdlange dea Krots isom&res 2, 

2 et lg (90 mg i 0.40 ramale - ; rapport ~/0,03/~,88~ en solution dans l’&hanol fS ml>. Apr&a une 
agft%tton B tempkature ambiante d’une heure , on porte B refiux d’dthanol pendant 35 nm. On 
laisse revenir B temperature ambiante, efoute de L’eau et extrait au chlorure de mlthyllne. Apris 
un lavage avec one solution 8aKUrh de NaCl, aechage cur MgS04 et elimination du solvant (25’ C/ 
15 ~muHg) on obtient un brut rdacttbnnel de 97 mg, qu’on chromatographie sur colonne de ailice 
(5 g ailice, 2 % ether, 98 % hexane). On isole Ie melange dea fso&res 16, z et j$ (80 mg : 
rendement I 90 2 t rapport l/0,09/0,03). Le rapport dea feomares lb _, 17 et E a 4t6 determine par 
RMN en se basant aur le rapport d’lntegration des protons vinyliquea. 
IR (25, 27) : 1730 cm-l, 1712 cm-1 fv c-0) i 1640 cm-l fv C’C). 

CyCuIPpoeANG 16 I hmfigurc&im 9) - 

S - 1.25-2.40 (2H, m) i 1.27 (3H, 8) ; 1.32 (3W, s> i 1.92 (3H, d, J = 1 Hz) ; 3.67 <3R, 8) ; 
3.74 (3Ii, 61 ; 7.08 (lg. dt, J 11 8.5 Hz et J 1: 1 Hz). 

CYGLtWROPAiFE y 1 hxnsfiguration 2) 

Seuls les protons correspondants aux groupeglenta esters et ie Proton correspondant au groupeme~t 
vinyfique ont pu btre assign& I 6-3.65 (3H, s> i 3.15 (3H,s) ; 6.35 (1H, dlarge, 5x9.5 Hxf. 

CXCLOPROPANB _UJ f CisolC purl 

u(c=0) : 1728 cm-L ; vfC=C) 8 1631 cm-l ; 6 - x.20-2.00 (ZH, al) ; 1.20 (3H, B) i 1,24 (38, aI 8 
2.70 (ZH, d, large, J = 7 Hzf ; 3.63 (3H. B) ; 3.76 OH. a) ; 5.57 (7.H. m) ; 6.28 (lH, ml 

Anal. ClpiilgO4 
lb. g et 18). 

: CaLc. 2 C 63.70 H 8,~ Tr % C 63,s R g,O fconcerne le m#l%nge des ryclopropanes 

- 
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