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Ahsbwt-2-Diazopropane adds rapidly to acetylenic esters, ketones and nitriles leading to Stable dimethyL3H- 
pyrazoles, potential precursors of electrophilic cyclopropenes. 

L,es propriMs specifiques aux cyclopropines elec- 
trophiles, c’est-&dire portant un ou deux substituants 
klectroattracteurs du type carbalcoxy, acyle ou cyan0 sur 
leur double liaison, n’ont iti que trhs peu Ctudiks car les 
rares d&iv& de ce type synth&ts jusque 18 * 4 ne se 
prttaient gutre B une telle Ctude par suite d’un accts trop 
laborieux ou de substituants inadkquats. 

Parmi les possibilitCs d’obtention de cycloproptnes 
deux pouvaient Ctre icartees dans Ie cas des dt5rivis 
4ectrophiles. En effet les riactions de /34limination B 
partir de composCs cyclopropaniques, qu’elles soient 
effectuCes par pyrolyse’ ou au moyen de bases,h sont peu 
indiquees pour I’obtention de systtmes thermolabiles ou 
sensibles aux additions nuclCophiles, comme le montrent 
du moins les quelques exemples de la litt&ature.‘.* De 
mime I’addition de cartines sur’des composis a&y- 
ltniques est inadCquate ici, I’utilisation d’ac&yKniques 
tres klectrophiles s’opposant au caractere lui-m?me 
electrophile de la majorit des cartines.’ L’emploi de 
carbenoides s’etant tgalement montrC tr& d&evant,‘O il 
restait B &udier la cyclisation d’un pr&urseur vinyl- 
carMnique convenable.” Closs et ses collaborateurs” ont 
montre que la photolyse d’alkyl ou d’aryl-pyrazolCnines 
pouvait conduire B des cycloproptnes par I’intermidiaire 
de diazoalctnes. Or les pyrazol6nines peuvent &tre 
obtenues par cycloaddition I ,3dipolaire de diazoalcanes 
nkcessairement disubstituCs sur des acCtylCniques et ceci 
d’autant plus aisCment que les acCtylCniques sont 
justement plus electrophiles.” II en resulte un schima 
riactionnel possible reprCsentC ci-dessous. 

Lorsque nous avons commend ce travail’.” un seul 

cyclopropi?ne ilectrophile avait CtC synthCtisC selon ce 
schCma, la pyrazolenine provenant de I’addition du 
diazofluortne sur I’adtylttne dicarboxylate de mt?thyle,’ 
mais la mCthode ne semblait pas g&&ale car en 
remplapnt le diazofluort%e par le diph&yldiazomCthane 
c’est un dCrivt indCnique au lieu d’un cyclopropkne que 
I’on obtenait par irradiation.+ 

Dans le but d’tviter de telles complications et de 
realiser la synthkse de cycloproptines Clectrophiles de 
structure aussi simple que possible, nous avons com- 
menci notre itude avec comme diazoalcane disubstitui le 
dim~thyldiazom&hane ou diazo-2 propane (DAP) qui 
s’est r&ilC Ctre le rkactif de choix pour ces synthtses. 
MalgrC des propriCt& potentielles tr&s inttressantes ce 
diazoalcane, prtpart5 depuis 1916 par Staudinger et 
Gaule,16 par oxydation de I’hydrazone de I’acttone, 
n’avait iti que tr&s peu utilisC jusque I& vraisemblable- 
ment g cause de sa prkparation compliquee cornparke g 
celle du diazomithane, et surtout B cause de son 
instabilitt qui exige une utilisation quasi immtdiate.‘7-‘Y 
SignaIons cependant son utilisation pour la synthese d’un 
alcool ?I structure cyclopropCnique par photolyse d’une 
pyrazoMnine, due h Day et Whiting” qui ont par ailleurs 
decrit une variante du proddt de preparation de 
Staudinger utilisant I’Cther au lieu du xylkne comme 
solvarK2’$ 

Riaction du diazo-2 propane al;ec ies ac&lplCniques 
actiutk 

Une description dCtaillte de notre mtthode de prep- 

R f H R. et, ou F$= dectroottracteur 

tCe cyclopro@e a cependant pu etre isole par la suite a c&t5 
du derive indenique de transposition en utilisant un filtre 

aration du DAP est don&e dans la Partie ExpCrimentale: 

(A > 366 nm) pour l’irradiition.” 
eUe permet d’obtenir de man&e trks reproductible des 

SNous avons pour notre part utilise I’~thylben&ne” car nous 
solutions concentrtes (2 3M) utilisables pendant 

n’avons pas obtenu avec Mher de rendements reproductibles plusieurs heures si on les conserve g - 78°C. Nos rtsultats 
pour I’oxydation par I’oxyde de mercure, probablement par suite expkrimentaux nous ont permis de classer les a&y- 
de la dilTicuhC qu’il y a B contrBler la temp&ature d’un tel milieu leniques utilises en fonction de leur comportement 
r&xtionnel soumis B pression reduite. vis-l-vis du DAP. 
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746 C. DIETRICH-BUCHECKER 

(a) Les acityliniques vrais posstdant un seul sub- 
stituant Clectroattracteur reagissent exclusivement dans le 
sens de “Michael” faisant schematiquement intervenir la 
forme limite du DAP 00 la charge negative est locahste 
sur le carbone.22P Le seul monoadduit forme correspond 
done au sens d’addition attendu des points de vue 
electronique et sttrique. La double liaison carbone- 
carbone des pyrazolenines formtes est encore suffisam- 
ment activee pour reagir avec une deuxitme mole de DAP 
conduisant a des bis A’-pyrazolines. Cette dew&me 
cycloaddition est plus lente et semble essentiellement 
conditionnee par les facteurs steriques puisque le sens 
inverse predomine gCnQa1ement.t Par addition directe 

et hf. FRANCK-NEUMANN 

\Q @ R.-C=C-H + ,C-N=N t-i 

OS 
OAP 

ml exb 

ont ainsi ete obtenues les pyrazolenines 14. 1: RI = 
C02CHI, rendement 82%; 2: RI = COCH,, rendement 
76%; 3: RI =COC+,H?, rendement 64%; 4: RI =CN, 
rendement 95%. 

(b) Les acityliniques symitriques diactivis conduisent 
aux seuls monoadduits possibles (pyrazolenines 5 a 7) 
mais le caracttre trts electrophile de ceux-ci entraine une 
deuxieme addition rapide de diazoalcane. M&me a - 78°C 
deux equivalents de DAP peuvent etre consommes par 
mole d’a&yltnique avec formation exclusive dans ce cas 
de bis-pyrazolines. La reactivite du DAP est telle qu’il est 
difiicile de s’arreter au stade d’une mono-addition m&me 
en presence d’un excbs d’acetyltnique, la cycloaddition 
conduisant le plus souvent a un melange de mono- et de 
bisadduit d’ou un rendement gtneralement plus faible en 
pyrazolenine isolee que ceux obtenus pour les 
pyrazolenines 14. 5: RI = COXH,, rendement 65%; 6: 

RI = COCH5, rendement 78%; 7: R, = CN, rendement 
50%. 

(c) Les acityltniques disubstituis dont un seul sub- 
stituant est Clectroattracteur ne donnent plus d’addition 
double mais conduisent a deux pyrazolenines isomeres 
@a-13a et 8b-13b). 

L’activation de la triple liaison par la seule fonction 
ester, &one ou nitrile ne suffit plus a compenser la gene 
sterique amen&e darts un &at de transition de type 
Michael par le reste phenyle ou alkyle et c’est I’adduit de 
type inverse a qui predomine le plus souvent (voir rapport 
a/b). 

Structure des pyrazohines 
Les pyrazoltnines prtsentent des bandes d’absorption 

caracteristiques en IR et en UV qui permettent de les 

+Les resnhats concernant la formation et les proprittes des 
bis-adduits seront publiCs dans nn prochain memoire. 

R,--CEC-R~ a9p * N’$R2 + N’$R, 

0 b 

R, R* Rapport &r Rendement global 

8 C,H,, COXH, 3/t 68% 
9 GH, CO,CH, 2/t 92% 

10 6H, COCH, 0,4/l 72% 
11 t-Bu COCH, a seul form& 80% 
12 CH, CN 3/l 100% 
13 Cd& CN 9/l 90% 

identifier (Tableau 1). La vibration d’tlongation v(C=C- 
N=N) se traduit sur le spectre IR par une bande 
d’absorption situee entre 1590 et 166Qcm-’ alors que 
I’excitation n-, P* du chromophore (N=N) apparait sur le 
spectre UV sous forme d’un maximum d’absorption vers 
350 nm avec des extinctions molCculaires allant de 100 a 
900. Les maxima d’absorption sit&s entre 230 et 270~1 
avec des l compris entre 3000 et I8000 correspondent aux 
excitations ?r + x* du systi?me conjuguC.‘230 Les spectres 
de RMN, tous en accord avec les structures indiqutes, 
sont don& en tableau darts la Partie Experimentale. 

Tableau 1. 

No. 

Pyrazolenine 
IR (cm-‘)t UV (nm)$ 

R, R, v(C=C-N=N) A,.. 

1 CO,CH, H 

2 COCH, H 

3 CO&H, H 

4 CN H 

s CO,CH, CO,CH, 

6 CO&H, CO&H, 

I CN CN 

8p C,H,, COXH, 
8b CO,CH, C,H,, 
9a CsH, CO,CH, 

9b COXH, CaH, 

1Oa CnH, COCH, 

lob COCH, CnH, 

11s t-Bu COMe 

12.a CH, CN 
12b CN CH, 

l3a CsH, CN 
13b CN CaH, 

I.625 a 

1.605a 

1.66Ob 
1.600 
1.602b 

1.635 a 

1.6OOa 
1.580 
1.615 b 

1.632 b 
1.621 b 
1.625 b 

1.635 b 

1.624 b 

1.618 b 

1.635 a 

I.638 b 
1.632 a 

I .620 a 
1.590 a 

349 (135) 
236 (3.200) 
312(210)1 
235 (3.700)’ 
33 I (850) 
257 (6.300) 
285 (1.320) 
239 (3.300) 
358(168) 
244 (4.450) 
253 (18.400) 

295.279.268’ 
262 (5.420) 
264 (5.400) 
257 (4.900) 
303 (6.770) 
234 (lO.500) 
293 (4.640) 
235’ 
2% (6.025) 
232 (10.950) 
289 (4.280) 
237l 
347 (200) 
261(2.450) 
260 (4.62OM 
330 (400)’ 
2s2 (4360) 
314 (8.8oO)l 
304(10.000) 

tDans CHCI, (a) ou CCL (b). 
SDans MeOH sauf si autre solvant specitie. 
§Dans acttonitrile. 
9Dans cyclohexane. 
‘&atdement. 
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Les structures attribukes aux pyrazolknines a et b sont 
Ctaykes par les observations suivantes: les deux isomkres 
ont des polarit& trks diffkrentes. La disposition relative 
des dip6tes C +O et C+N (cas des esters ou &ones) 
dans les deux composes expiique cette diffkrence de 
polar&k et permet d’attribuer la structure a au produit le 
moins polaire, b &ant rkservke au produit le plus polaire; 

0 

CH,-C,H, 
N@ 

N 

R’+ OCH, 
h 
B 

8a 8b 

les spectres de RMN confkment cette attribution car la 
position des di~~rents signaux est tiuencke par la 
proximitk plus ou moins grande des atomes d’azote 
tlectrodgatifs (effet de dtbliidage). Ainsi on a: S 
(COXH,) & 3.93 ppm (3H, s) pour 8b et 3.82ppm (3H, sf 
pour &I. La diffkence de dkplacement chimique du signal 
correspondant aux deux protons port& par le premier 
carbone du groupe n-amyle s’explique Bgalement par 
I’influence plus ou moins prononcke de I’azotee: 6 (CHI) B 
3.07 ppm (ZH, m) pour & et 2.68 ppm (2H, m) pour 8b. 
Enfin la conjugaison s’itendant sur une plus grande 
distance dans le composk 8e que dans 8b on s-attend 1 
trouver en UV un d&placement de la bande A --* P* vers 
les grandes longueurs d’onde pour 8s. Les A, de &I et 8b 
sont respectivement 264 nm (c = 5400) et 257 nm (E = 
4900). 

Des rCsultats analogues, totalement en accord avec les 
structures proposkes pour les deux types de 
pyra~I~~es, ont it6 trouvis pour les compost% %I-1% 
et 9M3b. Ricemment la transformation des 
pyrazolknines 9a et 7h en dCrivBs vinyldiazoiques sous 
l’action de la lumitre a confirm6 nos attributions de 
structure.ZZh 

DISCWSION 

Ces divers r&sultats s’expliquent aistment si nous 
rappelons que le DAP est un diazoalcane bisubstitui: dont 
la r&partition de densit de charge est difkente de celle 
du diazomethane. Ses deux substituants mkthyle, tlec- 
troopers, d~stab~sent la forme limite (A) au profit de 
(B).‘3.” Le DAP devient ainsi un dip6le relativement 
indiffkrent qui peut agir dans un sens ou dans I’autre, mais 
dont la rCactivitt5 est fortement augment&e par rapport aux 
autres diazoakanes bisubstitu%s. 

Cette fact&t! explique les additions doubles qui sont 
r&ulitrement observhes avec les acCtyliniques vrais 
monoactivts et avec Ies acttykniques diactivt%. Elle 

*Now n’avons pas constate de chute: de rendement d’oxydation 
en fonction de I’&e de I’hydn. JX de l’adtone; la distillation 
avant oxydation est done en grande partie inutile contrairement 
aux indications de la R&f. 21. 

permet aussi d’expliquer l’existence d’additions inverses 
trbs faciles dans le cas des mokules stkriquement 
encombrtes.“.2J26 Ainsi avec les ac&yl&iques disub- 
stituks monoactivCs, Ies r&actions de cycloaddition ont 
lieu avec formation de deux pyrazokkines isomkes mais 
dans ce cas on s’arrkte au stade des mono-aclduits. Le 
sens de addition du DAP varie beaucoup en fonction du 
pouvoir a&ant du substituant Clectroattracteur et de la 
taille des substituants comme l’illustrent les rapports des 
pyrazoknines inverses et directes obtenues avec les 
ph~nylac~tyl~~ques utiWs, done une strie homogkne. 

FARTIE EXPERIMENTALE 
Les spectres tR ant et6 mesurks B I’aide de SpectrophoIom~~res 

Beckmann IR-SA et IR-I?; les spectres ultra-violets ant Ctci obtenus 
avec un spectrophotom&e Beckmann DK-2; les spectres de 
rtsonance magn&ique nucleaire ont ttC mew& B 60 MHz sur un 
appareil Varian A.60 ou Perkin-Elmer R-12B. La &f&ence 
interne es! toujours le t~tr~~~yls~~e flMS), le solvant, sauf 
indication contraire, le deut6riocbloroforme. Les points de fusion 
sent pris au bane chat&ant de Kofler. Les microanalyses ant ttC 
effect&es par le Service Central de Micro~yse du CNRS B 
strasbourg. 

Priparation du diazo-2 propane (DAP) 
La pr+ration que nous d&ivons ici est essentiellement celle 

de Staudinger avec trois m~ifications a~~en~t la reproduc- 
tibilitt de la prtparation: le xyltne est remplack par l’&hylben&ne 
mieux d&i que le mdlange des xylenes; quelques ml de solution 
saturke alcoolique de potasse caustique sont ajoutbs au mClange 
r6actionnel comme catalyseur d’oxydation [cf. la prkparation du 
diazofluor&ne”]; le DAP formC est immbdiatement soustrait au 
milieu rtactionnel et condens dans un pi&e B -78”C, en 
travaillant sous pression r&duke pour Cviter sa d~com~si~ion 
sponta& en prisence d’oxyde de mercnre. 

L’hydrazone de l’ac&one est obtenue en Cquilibrant 7Og de 
dtazine de l’ac&one= et 2Og d’hydrazine &rod& commerce & 
plus de 9.5% N& tiydre) pendant 10 h $ 1WC. L,e malange 
Cquilibrt contient plus de 92% d’hydraume de I’acCtone (RMN) et 
est utilise directement pour la prkparation du DAP.+ 

Un tricol de 25Oml plongeant dans un cristallisoir est 6quip6 
d’une amp&e B robinet de 25 ml, d’un agitateur g douille rodCe 
&anche et d’un petit r&frig&ant droit mow6 B reflux. Le haut du 
r&frig&ant communique avec un pibge refroidi B - 78°C dans un 
bain de rn~~ol~~ace. L,e pi&ge doit pouvoir contenir 75 ml 
de liquide sans que celui-ci arteigne l’extr&nit& infirieure du tube 
central qui doit avoir un diamttre intCrieur d’environ I2 mm. Le 
pi&e est reliC B une trompe B eau a grand d&bit, qui maintient une 
pression d’au moins I4 mm de Hg dans l’appareil pendant toute la 
d&e de la reaction. 

Le tricol contient lure suspension de SOg d’oxyde jaune de 
mercure comnterical dans 120 ml d’tthylbenztne B laquelle on a 
ajo& une solution de 0.4g de potasse caustique dans 4 ml 
d’tthanol. On agite vivement cette suspension en Ctablissant 
progressivement le vide dam I’appareil. On ajoute alors goutte-g 
goutte 15 g (16.5 ml) d’hydrazone de l’adtone en 0.5 h. A la fin de 
~ad~tion, on remplit d’eau a 30°C le cristallisoir dans lequel 
plonge le tricol. On continue B agiter sous pression rtiuite pendant 
environ 1 h, laps de temps aprts lequel la temp6rature de l’eau du 
cristallisoir est tomb&e vers 20°C. Le pi*ge contient alors environ 
40 ml de solution rouge de DAP dans l’tthylbendne et un peu de 
glace. On dilue avec 50 ml d’ether, laisse remonter la tern&awe 
du melange jusqu’gfusion des particules de glace, lave rapidement 
avec un peu d’eau et refroidit B nouveau B -78°C. On d&ante 
rapidement la phase organique de la couche de glace inf&ieure et 
s&e sur des pa&es de potasse caustique. La solution obtenue 
se conserve, sans cbangement notable de concentration, quelques 
heures B -78°C. La concen~ation des solutions en DAP, et, 
partant, le rendemenr de la r&&ion, sent dttermi&s par la mesure 
du dtgagement d’azote que donne I ml de solution traitbe par 
I’acide adtique. L.es rendements varient de 70 B !W%, ce qui 
correspond B un volume de 75 B 9OmI de solution contenant 
environ 3 moles de DAP par litre. 
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Tableau 2 

Acdyltnique 
(litt) 

Qua&t 
utilis& 

DAP 
rajoute 

HC=C-CO,Me 

(29) 

100 mM 120 mM 

HC=C-COMe 

(30) 

80mM 117mM 

HC=C-CO& 20mM 
(30) 

52 mM 

HC=G-CN 47 mM 

(31) 
MeCO+Z=C--CO,Me 100 mM 

l$co-c=c-codJ 15 mM 
(32) 

NC--C=f.--CN 4OmM 
(31) 

70 mM 

l5OmM 

44mM 

60mM 

Pyrazolenines 

Tern&. Mode de RMN: S en ppm 
d’addition purification No.Analyse et Ft Rdtt CDCIJTMS 

- 50°C Cristaux liltrts I C,H,,N,O, 82% CH,-C: I .50 (6H,s) 
B - 78°C 95°C CH,-CO,: 3.97 (3H,S) 

C=CH: 7.69(lH,S) 
- 78°C Cristaux lilt& 2 C,H,,N,O 76% CH,-C: 1.50 (6H,s) 

B -78°C 115°C CH,JZO: 2.75 (3H.s) 
C=CH: 7.63 (IH, s) 

- 50°C Cristaux filtr& 3 C,,H,,N,O 64% CH,-C: 1.53 (6H,s) 
B - 78°C 91°C H arom. et H Vinyl.: 

7.40-8.17 (6H,m) 
-40°C Filtration sur 4 C,H,N, 95% CH,-C: 1.52 (6H.s) 

Borisil/C,H, 22°C C=CH: 7.9O(lH,s) 
-78°C Chromato. SiO, 5 C H N 0 9 I* 2 4 65% CH,-C: 1.59 (6H,s) 

EP - 30% Et,0 = 20°C CH,-CO,: 3.97 (3H,s) 
4.06 (3H.s) 

- 45°C Cristaux filtr& 6 C,,H,,N,O, 78% CH,-C: 1.64(6H,s) 
g -78°C 131°C H arom.: 7.09432 

(IOH,m) 
- 50°C Chromato. SiO, 7 C,H,N, 50% C,-C: 1.65(6H.S) 

EP + 30% Et,0 = 20°C 

tLes mklanges bruts correspondent B des additions quantitatives; les rendements indiques se rtf*rent aux produits isok purs. Les 

microanalyses portent sur les elements C, H et N (2 0.1). 

~____ . . ..-.. _..-__ 
t-B”-c~c-co’:c I 16 !3: 55 ti 

l3j) 

I'addltlon SBpararlon n' knalyse et ? kzC;t XMN(Fen ~prn dans CDCl 

-4OOC c!:ro"at".Sl02 8a C,2h2CN2C* 502 cE3-C : 1,47lbH,sl 

EP + 5wtp llqJlde ,CH2)4-CN3 : 0,90oR,t~ 

CHL-C4119 : 3,C7~21i,ll~ 

ii arom.: 7,42-8,12l5H,z) 

: !,4916E,sl 

ioi CH3-C : 1,45(bH,si 

C:,$-Cc: : 2,50(3'1,S) 

H aron.: 7,06-7,5itiIi,rl 

80% c.i3-c : 1,43(6'(,S) 

rrfs :. -78OC Ci;)-co : 2,4ooii,s, 

:-bu : L,J6(9ti,s, 

C:lroxatc.SlC2 12a 75t CI13-C : I ,50lbh.S) 
C[_ 

3-= 
: 2,59(3i:,s, 

24% ckj-c : ,,4!:6h,sl 

CH -C=C : 2,23ljH,sl 

3 
82% a3-C : 1,62(6Li,s) 

-20'l- It arnv: 7,77-~.45~~“.rn~ 
9) Cli3-C : 1,65(6N,S: 

H ar01.: 7,43-:,9C(5H,nl 

tl’adduit direct lob cristallisC a ktk isole en grande partie par filtration sur verre frittk; le reste a ktk skpark par 

chromatographie du filtrat. 
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Cycloadditions du DAP avec les acetylt!niques 
Le DAP n’est jamais utiliti B I.&tat pur, l’instabilite augmentant 

tr&s rapidement avec la concentration des solutions. Toutes les 

rkactions sont done effectuees avec Ies solutions dam le melange 

&erlthylben&ne, prt$arCes depuis moins de 2 h et conservees B 

-78°C pendant ce temps. Selon le caractere plus ou moins 
exotberme des reactions de cycloaddition I ,3dipolaires les 
solutions &h&ees d’a&yl&iques (- 5%) sont refroidies entre 
-78 et -40°C avant I’adjonction de la solution de DAP. La 

“K. B. W&erg, R. K. Barnes et J. Albin, J. Am. Chem. Sot. 79, 
4994 (1957). 

“‘“I?& ricemment des eliminations par le t-butylate de potassium 

ont permis d’acdder a de tels monoesters cyclopro$niques 

mais, probablement pour des raisons d’encombrement sttrique, 

l’ester cyclopropanique de dtpart est obligatoirement un ester de 
tertio-butyle: V. Sander et P. Weyerstahl, Angew. Chem. 88,259 
( 1976). 

‘W. Kirmse, Carbene Chemistry, Second Edn, Chap. 9. Academic 
solution de DAP est rajoutee g la solution d’adtyltnique au Press, New York (1971). 
moyen de seringues le plus rapidement possible afin d’&iter son “L. Vo Quang et P. Cadiot, Bull. Sot. Chim. Fr. 1525 (l%5); W. J. 
r&chaufTement. Toutes ces rCctions d’addition sont faites dans Gensler, M. B. Floyd, R. Yanase et K. Pober, J. Am. Chem. Sot. 
des lioies d’Erienmeyer avec agitation et en refroidissant 

_. __^_ ..^.^. ,__ ._ _... 
Yl, BY/ (IY6Y); et reterences cities; M. Vlcial, c. Dumont et P. 

tventuellement en tours de rCaction si cela est nbcessaire. II faut Arnaud, Tetrahedron Uters 50%1 (1%6); M. Jautelat et V. 

rappcler que les solutions de DAP se decomposent spontaniment Schwarz, Ibid. 5101 (1966); C. Dumont et M. Vidal, Bull. Sot. 
d’autant plus rapidement que leur temperature est plus 6lev&. Chim. Fr. 2301 (1973). 
Cette d&omposition, en concurrence avec la reaction de “G. L. Closs, Advances in Alicyclic Chemistry (Edited by Harold 
cycloaddition, oblige ?I utiliser un exc& de DAP d’autant plus Hart and G. J. Karabatsos), Vol. I, p. 62. Academic Press, New 

York (1966). important que la r&&ion de cycloaddition est plus lente. Dans le 
cas des ac&ylCniques tres r6actifs pouvant conduire B des adduits 
doubles on n’utilise au contraire qu’un leger exds de DAP en 
travaillant B basse temp&ature. Les premieres fractions de DAP 

rajoutees aux acttylCniques se decolorent en g&&al in- 

stantantment. L’addition de DAP itant achevie, on laisse 
remonter la temp&ature au voisinage de 0°C et on conserve les 
solutions environ I2 h g cette temptrature. Ceci permet de 
rnmnlitpr IPE r&.&n. P+ fsvnri<c= IP C-SC .&h&ant la m’ct.lli.atinn ..“...r.‘.... ..,., ,_“_..“.... _. .“.“..“_ ._ ..“_. __..-.. . . _....-..e....Y.. 
des pyrazol&ines. 

Dans tous les cas oti celles-ci ont spontantment cristallise dans 
le melange reactionnel nous les avons isolCes pures par simple 
filtration g -78°C (cas des pyrazolinines 1, 2, 3 et 6). Dans les 
autres cas leur purification (compos& 4, 5 et 7) ou la sCparation 
des adduits directs @b-13b) et inverses @a-13a) a Ctt faite en 
chromatographiant les produits bruts apr&s elimination des 

solvants sous pression reduite g temperature ambiante, sur 

colonne de silica (&ant: ether de p&role 40-60 contenant de 

I’&her en proportions croissantes). La faible quantite d’ethyl- 
benzene entrainCe lors de la preparation du DAP ne gene pour 
aucune des mCthodes d’isolement utilisCes: ce solvant pour 

preparer le DAP ne presente done dam notre cas que des 
avantages par rapport B I.&her. Les don&s expCrimentales 

d&dllCes tigurent dans le Tableau 2. 

Remerciement-Nous remercions la BASF pour le don de 

phenylethinylcarbinol ntcessaire g la priparation des &ones 

conduisant aux pvrazolenines 3 et 6. 
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