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RESUME

L’addition (4 + 2) de cyclopropénes dérivant, par photolyse, de pyrazolénines ayant en position
C4 et Cg des substituants électro-attracteurs, s'effectuc aisément sur des diénes -1,3.

1l s’agit de réactions concertées' sensibles aux facteurs stériques ; les adduits de Diels-Alder ainsi
obtenus présentent donc une grande stéréolélectivité,

Plusieurs auteurs se sont intéressés au comportement diénophile des cyclopropénes. Ceux-¢i s'ad-
ditionnent sur des diénes 1,3 pour donner, généralement avec une grande stéréosélectivité des adduits
de Diels-Alder (134, p ¢ g).

Les réactions concertées du type (Tlgg + T o¢) sont généralement trés sensibles aux facteurs
stériques (5) et nous avons toujours ici affaire a des dérivés gem-diméthylés,

Nous avons donc étudié les réactions de cycloaddition de cyclopropénes diactivés dissymétriques
avee des diénophiles cissoides blogqués réputés pour leur grande affinité vis-d-vis des doubles liaisons
électrophiles.

Cycloaddition avec le furanne
Les réactions de cycloaddition des cyclopropénes 3 ¢t 4 avee le furanne fraichement distillé s’ef-

fectuent & température ambiante et  I’abri de la lumiére. On injecte le furanne dans 'appareil & irradier
lorsque la photolyse est achevée,
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Aprés 24 heures de repos, il se forme dans la solution de petits cristaux que 'on purifie par chro-
matographie sur colonne de silice, les adduits obtenus se¢ présentent sous forme de cristaux qu'on peut
conserver longtemps & froid :



3 : Cristaux incolores en paillettes (F = 51°C ; Rdt = 249/ par rapport & la pyrazoléning ir-
radiée).

6 . Cristaux jaunes trés fins (F = 101°C ; Rdt = 447 par rapport i la pyrazolénine irradiée).

Les données spectrales et de microanalyse des tricyclo (3.2.0.°° ) octéne S o 6 sont présentées
dans la partie expérimentale.

Nous leur avons attribué la configuration exo en nous basant sur une étude approfondie du labo-
ratoire concernant la stéréochimic d’adduits résultants de cycloaddition avec desdi¢nophiles cissoides
appropriés de différents cyclopropénes électrophiles (8,9).

Cette étude a montré avec certitude que les cycloadditions des cyano- ¢t des mono-carbométho-
xycyclopropénces avec le furanne sont stéréospécifiques ¢t conduisent 4 une configuration exo :
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Dans les deux cas que nous avons étudiés nous-mémes, 'absence de proton sur le cyclopropéne
ne permet pas d'étre affirmatif, mais il est raisonnable de penser que la stéréospéeificité a joué dans le
méme sens et qu'il s"agit encore de 'adduit exo. Les déplacements chimiques des protons vinyliques et
des groupes méthyles étant trés peu différents de ceux signalés dans la littérature. (Tableau I).

Cycloaddition avec le cyclopentadiéne

Le caractére diénophile prononcé des cyclopropénes j ¢t 4 nous a permis de réaliser les cycload-
ditions avec le cyclopentadiéne qui est bien meilleur diéne que I luranne.
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Dés que V'irradiation est achevée (arrét du dégagement d’azote) nous injectons un excés de cy-
clopentadiéne fraichement monomérisé.

Aprés une nuit & 0°C, les deux adduits de Diels-Alder 11 «1 12.formés stéréospécifiquement,
sont isolés par chromatographie sur colonne de silice et purifics pus recristallisation 4 —78°C dans un
mélange éther/hexane. s sont stables et se présentent sous forme de cristaux.
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11 : Cristaux incolores granuleux (Rdt = 35% pyrazolénine irradiée).
12 @ Cristaux jaune-orange transparents (I° = 71°C ; Rdt = 85%)

Il est & remarquer que le rendement de 'adduit 1] est correct si I"on tient compte de¢ I"adduit vi-
nylcéténique qui s’est formé en méme temps que le cyclopropéne (9, 10).

Les données spectroscopiques des adduits 11 1 |2 concordent avee les structures endo proposées
¢l sonl présentées dans la partie expérimentale.

Les stéréochimie de ces cyclopropanes sont maintenant connues avec certitude, grace 4 'effet de
blindage du cycle cyclopropanique (11, 12) qui apparait nettement en comparant les spectres de RMN
des deux séries exo ¢t endo.

Enfin il est intéressant de noter que ces cycloadditions faciles entre un diéne et nos cyclopropénes
constituent un excellent moyen de piégeage et de caractérisation dans le cas ol ces derniers sont trop
peu stables pour étre isolés.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres RMN du proton sont enregistrés sur les appareils R 12B ou R 32 dans le
solvant indiqué, avec le tétraméthysilane comme référence interne. Les déplacements chimiques sont
exprimés en ppm (TMS = 0) et les constantes de couplage en Hz.

Les spectres IR ont été mesurés 4 1"aide de spectrophotométre PERKIN-ELMER IR 117,

Les spectres U.V. ont été obtenus avec des spectrométres CARRY 118 ou PERKIN-ELMER

U.V. 550.
o CH ] ¢ Ppm/IHS 4 :PPM/THS
T
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R]-H. RE-COZC!IJ 6,60 (2H,51) 1,24 (3H,s) ot 1,48 (3H,s)
|

R,=H, R,=CH 6,73 (2H,81) 1,28 (3H,s) et 1,47 (3K,s)

kl-CﬂClla, Rz-C02CH3 6,84 (2H,.m) 1,34 (IH,s) et },59 (3H,=)

r
R, =CO

2 ,CHy. Ry=CN 6,87 (2H,m) 1.47 (3H.s) et 1,59 (3n.=2)
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Nos expériences| Littérature

TABLFAU 1T



Les chromatographies sont réalisées sur colonnes chemisées, refroidies a I'ean courante pour
minimiser les éventuclles décompositions et améliorer les rendements.

Les points de fusion sont pris au banc chauffant de KOFLER ou sur microscope 4 platine chauf-
fante REICHERT.

Les microanalysesont é1é effectuées par le service central de microanalyse du CNRS & Stras-
bourg.

* = Méthode générale de photolyse

Les irridiations d¢ pyrazolénines sont ¢ffectuées dans un apparcil en verre pyrex avec une lampe
4 vapeur de mercure & haute pression Philips HPK-125, refroidie a I'eau courante. Avant l'irradiation
les solutions sont vivement agitées au moyen d’un barreau magnétique enrobé de teflon. La photolyse
des monoadduits est suivie en mesurant le dégagement d"azote et en observant les modifications de colo-
ration éventuelles.

.ADDITION DU FURANNE SUR L'ACETYL - | CARBOMETHOXY-2 CYCLOPROPANE 3

On irradie une solution de la pyrazolénine (0,784 g soit 4 m moles) dans 180 ml de¢ chlorure de
méthyléne. Nous arrétons l'irradiation au bout de 1 heure environ en injectant immédiatement un large
excés (27 ml) de furanne fraichement distillé. Aprés agitation de 30 mn, on laisse reposer le mélange a
température ambiante et 3 1’abri de la lumiére durant 24 heures. Le spectre de RMN du résidu jaune-
brun obtenu aprés évaporation du chlorure de méthyléne et du furanne, ne contient aucune trace de
cyclopropéne ; mais a4 cdté de I'adduit de Day formé au cours de I"irradiation (9, 10) il s’est formé es-
sentiellement I'adduit 5. La chromatographie de ce mélange sur 15 g de silice (éluant : hexane/éther)
permetd’isoler I"adduu S : eristaux incolores en paillettes (Rdt = 243/).

Adduit 5 : Cristaux incolores en paillettes F = 51°C.

IR (CCly) : %
-~ - J(C=0 = 1690 cm~
- 1 (COy-) = 1730 cm™"
= \ (cyclopropanique) = 1030 ¢cm -4
RMN (CDCly) :
RMN (CDCly) :
CH;
- > = 1,34 ppm (3H,s) et 1,59 ppm (3H,s)
CH;
- CH3-CO- = 2,17 ppm (3H,s)
-~ CHy-CO5y- = 3,68 ppm (3H,s)
- Hy-:Hs- = 5,03 ppm (2H, m)
= II - : vinyl = 6,84 ppm (2H, m)
MICROANALYSE

C!3H1604 M = 236

calculé : C : 66,08 H : 6,82
trouvé : C : 66,0 H :6,8



ADDITION DU FURANNE SUR LE CYANO - 1 CARBOMETHOXY -2 CYCLOPROPENE 4

Cette addition est faite en injectant 15 ml de furanne, fraichement distillé, directement dans l'ap-
parcil de photolyse ol I'on vient de préparer le cyclopropéne 4 (photolyse de 0,360 g, ¢’est-d-dire, 2
moles de pyrazolénine 2 en solution dans 100 ml de chlorure de méthyléne). Ce mélange est gardé 4
0°C durant 48 heures : une chromatoplaque analytique montre que tout le cyclopropéne ¢st transformé.
On refroidit 30 mn & -78°C et filtre & cette température les cristaux jaunes que l'on lave avec un peu
d'éther : 0,232 g (Rdt = 44%,).

Adduit 6 : Cristaux jaunes pdles F = 101°C

IR (CCly) :
-V (COy 1) = 1740 cm*"
-V (C=N) = 2220 cm-4
-V (eyclopropanique) = 1010 cm -4
RMN{CDCL3]
CH;
- > = 1,47 ppm (3H, s) et 1,59 ppm (3H, s)
CHj
- CH3 -COy- = 3,75 ppm (3H, s)
- Hi-;Hg = 5,05 ppm (1H, m) et 5,66 ppm (1H, m)
- H- : vinylique = 6,87 ppm (2H, s, large)
MICROANALYSE

012H1303N M =219
Yecalculé : C: 6575 H : 597 N 16,38
% trouvé : C ;657 H:59 N:63

ADDITION DU CYCLOPENTADIENE SUR L'ACETYL - | CARBOMETHOXY - 2 CYCLO-
PROPENE 3

Au produit de la photolyse de la pyrazolénine | contenant le cyclopropéne_3, on ajoute 15 ml
de cyclopentadiéne fraichement distillé. On laisse le mélange reposer 24 heures a -18°C. Une chromato-
plaque analytique montre que tout le cyclopropéne a disparu. Le spectre de RMN fait sur le mélange
brut montre que, outre I'adduit de Day, il y a formation essentiellement de I'adduit | 1. La chromatogra-
phie de ce mélange sur 30g de silice (éluant : hexane / &ther) permet d'isoler pur I'adduit 11 : cristaux
incolores (Rdt = 35%).

Adduit 11 : Cristaux incolores granuleux

IR (CCly) :
-3 (€ =0) = 1695cm ™"
- ¥ (COyp) = 1725 cm™"
RMN (CDCly) :
CH;
-CHy > = 1,16 ppm (3H, s) et 1,38 ppm (3H, 3)

- CHy- CO- 2.32 ppm (3H.5)

- CH3-CO- 3,73 ppm (3H, 5)
- Hg -, H'g- 1,86 ppm (1H, m) et 2,55 ppm (1 H, m)

i



- Hy=, Hg- = 3,15 ppm (1H, m) et 3,35 ppm (1H, m)
- H~:vinylique = 6,21 ppm (2H, m)

MICROANALYSE

C14H 1803 M =234
% calculé: C:71,75 H :7,74
%trouve :C:716 H:76

ADDITION DU CYCLOPENTADIENE SUR LE CYANO -1 CARBOMETHOXY -2 CYCLO-
PROPENE 4

On ajoute & 0,500g (3,35 moles) de cyclopropénc_4. en solution dans 100 ml de chlorure de mé-
thyléne, 10 ml de cyclopentadidne fraichement distillé. Aucun échauffement n'est remarqué au moment
de I'addition, Aprés 24 heures & ~18°C, une chromatoplaque analytique montre que tout le cyclopropéne
a disparu. On isole un produit cristallisé ‘que I'on rince de I'hexane : on obtient 0,612g d'adduit 12 (Ren-
dement 85%,).

Adduit 12 : Cristaux jaune - orange F = 71°C

IR(CCly) : "
-V (COs) = 1725 cm ™
-3 € N = 2220 cm ~
RMN (CDCly) :
CH;,
- > = 1,26 ppm (3H, s) ¢t 1,38 ppm (3H, 5)
CH;
- CH3- CO, = 3,81 ppm (3H, s)
- Hg-, H'g- = 1,89 ppm (1H, m) et 2,58 ppm (1H, m)

JHgH's ~ 8 Hz

- Hy-, Hg- = 3,35 ppm (2H, m)
= H- : vinylique = 6,20 ppm (2H, m)

MICROANALYSE
Cy3H 50N M =215
Ycalculd :C:71,86 H:695 N:644
“%trouvé :C: 718 H:69 N:65
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