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Abstract-The photolysis of 3,3-dimethyl-3H-pyrazoles derived from ?diazopropane and acetylenic esters and 
nitriles leads in good yields to electrophilic cyclopropenes. Starting from acetylenic ketones, only the 
4-keto-3H-pyrazoles give acylcyclopropenes, the photolysis of the S-ketoderivatives leading mainly to 
vinylketenes. 

Les rCactions de synth?se de cycloprop&nes par 
cyclisation d’un seul prCcurseur sont en &n&al con- 
sidtrees comme des cycloadditions intramolCculaires de 
vinylcarbtnes. Ces intermkdiaires sont notamment admis 
pour les syntheses d’alkylcycloprop&nes au dtpart de 
tosylhydrazones a$-insaturees’ oh celles faisant in- 
tervenir des halogCnures allyliques et des lithiens? C’est 
vraisemblablement par un mecanisme de mime type que 
s’effectue le passage par photolyse des pyrazolCnines aux 
cycloprop6nes, car le depart d’azote est prtc&dC par une 
ouverture electrocyclique en diazoaldne.’ 

La synthtse de cycloprop&nes electrophiles, c’est-8- 
dire, portant au moins un substituant Clectroattracteur sur 
la double liaison devrait done etre rtalisable g partir de 
pyrazolCnines puisque le passage par des diazoalcknes 
entraine en principe le passage par des vinylcarbtnes et 
que ceux-ci doivent facilement se cycliser dans ce cas 
(centre carbCnique trts Clectrophile et double liaison 
nuclCophile). La facile cycloaddition du diazo-2 propane 
sur les acCtylCniques Clectrophiles conduisant avec de tres 
bons rendements aux gemdim&hylpyrazolCnines (article 
pr&dent) nous a permis d’effectuer une etude gCntrale 
de la photolyse des pyrazoltnines Clectrophiles et partant. 
de mettre au point la synthise de nouveaux cyclopro- 
penes (ce mCmoire). Certaines difficult& rencontrkes au 
tours de I’irradiation de dCrivCs B fonction nitrile ou 
c&one’.’ nous ont amenCes g entreprendre une &ude 
mbcanistique concernant les vinylcarbtnes intermtdiaires 
qui fera I’objet d’un prochain article. 

RESULTATS 
La dCcomposition photochimique des gem-dimtthyl- 

pyrazolCnines effect&e B des longueurs d’onde su- 
perieures 1290 nm (verre Pyrex) s’effectue en g&5ral trts 
rapidement et de faGon univoque, du moins en ce qui 
concerne les produits primaires form&. La nature des 
substituants electroattracteurs influence non seulement la 
stabilitt des cyclopropines form&, et partant, le ren- 
dement en d&iv& isol&, mais joue Cgalement un rble 
dtterminant au niveau de leur formation, c’est-g-dire au 
niveau des intermkdiaires rCactionnels diazoalc&nest et 
vinylcartines. 

Les rbsultats peuvent essentiellement &tre rang& en 

Wne coloration orange plus ou moins intense se developpe en 
cows d’irradiation pour disparaitre en g&tral en fin de photolyse. 

*Les spectres de RMN et les chromatoplaques de brut indiquent 
qu’un seul produit est form&: la transformation en cycloprop&e 
est done quantitative, le poids de brut correspondant au seul 
dipart d’azote. 

quatre cas distincts que nous allons successivement 
examiner. 

Esters cyclopropt%aiyues 
En solution dans I.&her les pyrazolCnines 1-4b se 

dCcomposent totalement sous I’action de la lumiltre 
ultra-violette pour conduire dans tous les cas aux seuls 
cycloprop&nes identiliCs par leurs spectres IR, UV et de 
RMN (Tableau 1). En IR la bande la plus caractkristique 
des compos& cyclopropeniques se situe entre 1720 et 
1850 cm-‘.” Les spectres d’excitation Clectronique ne 
montrent en g&&al que les maxima d’absorption en 
dessous de 250 nm correspondant A la transition ?r + ?r* 
de la double liaison conjuguee sauf si un substituant 
phCnyle est present. 

En arr&tant les irradiations des carbomCthoxy-5 
pyrazolCnines A mi-course on peut mettre en Cvidence les 
diazoalctnes intermkdiaires par leur absorption UV 
(400-490 nm) et IR (2000-2100 cm-‘) et dans certains cas 
les isoler facilement. 

1 R, = COMz. Fiy = H 5 (Isole 75%) 
2 R, = I% = COAe 6 (1~018 9W 
3a R, = CO&. RZ =&HZ 
3b R, = C6H5. R1 = C02Me 
4s R, = C02Me. R2 = n&H,, 
4b RI = n&H,,. RP = COpMe 

7 (IS018 67%) 

6 (1~0112 91%) 

Ces esters cycloprop&iques sont assez stables, A 
I’exception du derivt 5 qui se dimtrise et se polymCrise 
facilement d& la temperature ambiante, cette instabilitk 
semblant IiCe g la presence d’un hydrogene sur la double 
liaison.’ 

Remarquons que les pyrazolCnines isomkres 3a et 3b 
ainsi que 4a et 4b conduisent aux mimes cycloprop2nes 
avec des rendements sensiblement iquivalents (Partie 
Exptrimentale) malgre la diffirence des vinylcarb&nes 
que I’on peut tcrire comme intermidiaires. II est done 
inutile de siparer les pyrazoltnines isomeres pour les 
photolyser. De ce fait et par suite des rendements 
obtenus,$ la m&hode de synthese proposCe convient 
parfaitement pour preparer des esters cyclopropCniques. 
Pendant que ce travail etait en cours,R.9 d’autres auteurs 
ont d’ailleurs utilisC ce m&me schkma rtactionnel pour 
preparer deux esters cyclopropCniques’O soulignant ainsi 
I’efficacitt de la methode. 
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Tableau 1. Caracteristiques spectroscopiques des gemdimtthylcycloprop&res 

No. R, R2 fR., It UV., LJ RMN: S en ppm CDCIJTMS 

5 CO,CH, 

6 CO,CH, 

7 CO,CH, 

8 CO,CH, 

11 CN 

12 CN 
16 CN 

18 CN 

23 COCH, 

24 COCH, 

26 COCH, 

H 1750 

CO,CH, 1840 

C,H, 1815 

n.GH,, 1835 

H 

CN 
GH, 

1720 

1780 

CH, 1820 

C,H, 1792 

t.Bu 1802 

i.Pr 1802 

225(a > 4400) 

243(5080) 

221(3600) 
227(2900) 
291(6700) 
233t7550) 

219(6300) 
227(5150) 
2~8s~) 

231(6880) 
304(7350) 

252(5900) 
320(100) 

CH,-C: 1.28 (6H, s) 
CH,-CO,: 3.82 (3H, s) 
C=C-H: 7.94 (f H, s’efargi)§ 
CHA: 1.40 (6H, s) 
CH,-CO,: 3.88 (6H, s) 
CH,-C: 1.47 (6H, s) 
CH,-CO,: 3.87 (3H, s) 
H arom.: 7.28-7.83 (5H.m) 
CH,-C: 1.20 (6H, s) 
CH,-CO,: 3.73 (3H, s) 
C,H+-CH,: 2.58 (ZH, m) 
CH,_(CH,),: 0.92 (3H, m) 
CH,-C: 1.32 (6H.s) 
C=CH: 8.16 (IH. s’elargi)g 
CH3-C: 1.53 (6H, s) 
CH& 1.45 (6H, s) 
H arom.: 7.45 (SH, s) 

CH,-C: I.25 (6H, s) 
CH,-: 2.27 (3H. s) 
CH,-C: 1.38 (6H, s) 
CH,-CO: 2.42 (3H, s) 
H arom.: 7.40 (SH, m) 
CH,-C: 1.30 (6H. s) 
CH,-CO: 2.37 (3H, s) 
t.Bu: 1.28 (9H. s) 
CH,-C: 1.26 f6H, s) 
CH,-CO: 2.34 (3H. s) 

tDans Ccl, sauf pour les cycfopropenes 16 et 24 (CHCI,). 
SDans C&H,, sauf pour le cycfopropene 24 (MeOH). 
PEn italant le spectre, et a vitesse d’enregistrement pfus lente, un coupfage de 0.6 Hz entre ies 

protons des mtthyles et le proton vinylique devient visible. 

Nitriles cycloprophiques 
Dans des conditions analogues aux preddentes, 

I’irradiation des pyrazolenines a fonction nitrite conduit 
egalement par I’intermediaire de diazoalctnes (coloration) 
a des cycloproptnes. Mais a la difference des esters, 
ceux-ci sont t&s peu stables. Souvent ce ne sont que ies 
spectres de RMN et IR faits immidiatement apt&s 
irradiation qui nous permettent de deceler effectivement 
la formation d’un cyclopropene. C’est notamment le cas 
du cyclopropene II que nous avons pu isoler par 
distillation Q - 78°C dans une petite ligne a vide mais qui 
se polymtrise rapidement ii temperature ambiante. Afin 
de mieux les caracteriser, nous avons essay6 de les pieger 
sous forme d’adduits de Diels-Alder en injectant un exds 
de furanne dans la solution d’irradiation des que celle-ci 
est achevee @r&t du degagement d’azote). On obtient 
ainsi les adduits 13 et 14 form& stereospecifiquement. 
Nous leur attribuons la configuration exo en nous basant, 
dans le cas de I’adduit 13, sur le couplage JHgHs qui est 
inferieur a 0.4 Hz.” 

9 R=H 11 l#% du brul) 13 (is& 78%) 
10 R=CN 12 (50% du brut) 14 (isolit 18%) 

+Les proprietes chimiques des cycfopropenes Clectrophiles” 
deja partiellement signaftes” feront f’objet dun prochain 
memoire. 

La formation d’adduits de Diels-Alder dts la tem- 
perature ambiante montre que I’introduction d’un sub- 
stituant electroattracteur sur la double liaison cyclo- 
propenique modifie considtrablement leur rCactivite,t les 
cycloproptnes gem-dialkyles non Clectrophiles ne reagis- 
sant pas darts ces conditions.‘* 

L’instabilite des nitriles cycloproptniques est attt%ntee 
lorsque le deuxitme substituant de la double liaison 
devient un groupe alkyle ou phenyle. La photolyse des 
pyrazolenines 15 et I7 permet ainsi d’isoler les cyclo- 
propenes 16 et 18. Le derive phenylt I6 est d’accts 
particuli~rement aise car il est non settlement assez stable 
mais est forme exclusivement par i~adiation de la 
pyrazoltnine 15, elle mtme form&e presque seule a partir 
du phenylcyanoacetylene et du diazo-2 propane. 

Au contraire la photolyse de la pyrazolenine inverse 19 
conduit a un melange difficilement separable de cyclo- 
propene et de diene dans le rapport 3: 1. 

La formation du ditne 29 a c&C du cyclopropene I8 est 
due a une mi~ation ~hydrog~ne-[l,2~ a partir d’un 
vinylcarbene intermediaire,’ phenomene parasite dans le 
contexte de la preparation de cyclopropene et que ni Day 
et Inwood’” ni nous mimes n’avons observe en serie ester. 

C&ones cycioprophiques 
P~oiolyse des acyf-S-pyrazof~nines. De nombreux 

essais de photoiyse d’acyl-4 et ~acyi-5-pyrazol~nines 
nous ont montre que seules les acyl-4 pyrazolenines 
conduisent a des &ones cycloproptniques. L’irradiation 
des pyrazolenines portant un groupe acetyle ou benzoyle 
en position 5 donne au contraire naissance, avec un 
degagement incomplet d’azote, a des melanges de 
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16 

(lsdi 75%) 

17 I8 

( ISOk 20%) 

produits pouvant deriver de cCtocarb&nes intermediaires 
qui se stabilisent essentiellement autrement que par 
cyclisation.‘.“,‘“.” Ce point sera detaille ulttrieurement. 

Photolyse des acyl-4 pyrazoltfnines. L’irradiation des 
acyl-4 pyrazoltnines 21 et 22 se deroule comme celle des 
pyrazolenines a fonction ester, c’est-a-dire avec colora- 
tion puis decoloration accompagnee de dtgagement 
quantitatif d’azote. Les &ones cycloproptniques stables 
23 et 24 sont ainsi obtenues. 

probable le passage par un intermediaire cetocarbenique, 
les vinyl&t&es qu’ils donnent par transposition de Wolff 
ayant pu Ctre mis en evidence par ailleurs5.“.” Le passage 
par un vinylcarb&te est probable dans tous les cas, 
expliquant par exemple les faciles migrations d’hydrogene 
observees Q partir des alkyl-5 pyrazolenines nitrile 19 et 
&tone 25. Remarquons cependant que d’autres reactions 
intramoleculaires de carbines que I’on pouvait a priori 
craindre ne viennent pas perturber le caracttre prep- 

21 R = GH, 23 (~solb 60%) 
22 R =: f-&J 24 (1~018 70%) 

La photolyse de la pyrazolenine 25,+ portant un arativement interessant de cette synthese de cyclo- 
groupement isopropyle en position 5 est plus complexe propenes. Ainsi on n’observe ni migration d’hydrogene- 
puisqu’elle conduit au cyclopropene 26 attendu (RMN: [ 1,4] avec formation d’isoprtnes substitues comme c’est 
= 25%) en melange avec des isomeres dont un seul a pu en partie le cas pour les isobuttnylcarbenes uniquement 
itre isole et caracttrise avec certitude comme &ant le alkyles,‘.” ni migration-11.2) d’hydrogtne a partir des 
diene 27. pyrazoltnines non substitues en position 4 avec formation 

25 

L’ensemble de nos resultats montre que la photolyse 
des pyrazoltnines provenant de I’addition du diazo-2 
propane sur les acetyleniques a substituants Clectroat- 
tracteurs permet en general la synthese de cyclopropenes 
Clectrophiles dans d’excellentes conditions, sauf dans le 
cas des derives acyles en position 5. 

L’tchec de la mtthode darts ce dernier cas rend 

Tette pyrazolkine est obtenue avec un rendement de 65% par 
thermolyse douce (I IO”) de la bis A’-pyrazoline anti que donne un 
exck de diazo-2 propane sur la mCthylCthinylc&one.8.“’ 

1’ 27 

d’alltnes,‘s”~‘8 ni encore d’insertion en y19 avec formation 
de cyclopropanes a partir des alkyl-4 pyrazolenines. De 
mCme il faut signaler que les gem-dimethylcyclopropenes 
electrophiles obtenus sont relativement photostables dans 
les conditions de leur obtention ce qui simplifie ividem- 
ment la procedure experimentale. Ce n’est par exemple 
pas le cas des acyl-3 cyclopropenes electrophiles prepares 
selon un schema analogue par Schrader et qui donnent 
facilement par irradiation des derives indCniques.M Le 

choix du diazo-2 propane comme diazoalcane disubstitue 
dans cette synthtse de cycloproptnes se trouve done 
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Tableau 2. Photolyses des pyrazolenines en cycloproptnes 

Pyrazolenines 
irradites 

Duke 
No. Quantitt (min.) No. R, 

1 30mM 120 5 CO,Me 
2 IOmM 90 6 CO,Me 
3a 5mM 30 
3b 10mM 60 ’ 

CO,Me 

4a 2mM 15 
4b 8mM 60 ’ CO,Me 

9 12mM 180 11 CN 
10 4mM 90 12 CN 
I5 5mM 30 16 CN 
17 7.5mM 90 18 CN 
19 10 mM 120 18 CN 
21 7.5 mM 60 23 COCH, 
22 6.5 mM 130 24 CQCH, 
25 5mM 120 26 CQCH, 

R* 

H 
CO,Me 

GH, 

n.C,H,, 

H 
CN 

Cd& 
CH, 
CH, 
CsH, 
t.Bu 
i.Pr 

Cycloproptnes obtenus 

Mode de purification 

Dist. ligne a vide 
Sublim. 30”/0.05 mm Hg 

Chromat. SiO,: Ep T 5% Ether 

Chromat. SiO,; Ep t IO?6 Ether 

Dist. ligne a vide 
Non isolable 
Cbromat. SiO,; Ep t 5% Ether 
Chromat. Florisil; Ep seul 
Chromat. Florisil; Ep seul 
Chromat. Florisil; Ep t 8% Eth. 
Dist. ligne a vide 
Chromat. SiO, + CPG 

Rendement (isole) 

liq. inc. instable 75% 
F = 61” inc. 90% 

liq. leg. jaune 87 et 85% 

liq. inc. 92 et 90% 

voir texte 

liq. jaune pale 75% 
liq. instable 20% 
idem + Ditne 20 
liq. jaune 60% 
liq. inc. 70% 
non isolt pm (voir texte) 

entierement justifie par les resultats obtenus. Signalons 
que des cyclopropenes Clectrophiles autres que les esters 
deja connus au debut de ce t.ravai120~2’32 ont ete synthetises 
depuis selon des schemas analogues a celui que nous 
avons utilisC’“~‘R”2”‘6 ou par addition de carbi?nes 
sp&iaux sur des adtyleniques electrophiles.n3 Enfin 
I’introduction de groupes Clectroattracteurs sur la double 
liaison de cycloproptines dkja form& a pu &re rCalisCe 
avec plus ou moins de succks en mettant B profit I’aciditk 
de I’hydrogtne vinylique dans cette strie6.“b et trts 
rkcemment des kactions de /36liminations basiques a 
partir d’esters t. butyliques d’acides cyclopropaniques 
a-chlor& ont 6tk. dCcrites.29 

PARTIE wpeRlMwTAL.E 

Les indications gtnerales sont identiques a celles dbtaillkes dans 
Particle precedent. 

Les irradiations des pyrazoltnines sont effectuk en solution a 
environ 1% dans un appareil en verre Pyrex avec une lampe a 
vapeur de mercure a haute pression Philips HPK-125, refroidie 
par I’eau courante (13-16”). Avant irradiation les solutions sont 
purgees a I’azote durant 20 min. Pendant kadiation les solutions 
sont vivement agiGs au moyen dun barreau magnetique enrobe 
de Teflon. La photolyse des pyrazolenines est suivie en mesurant 
le dtgagement d’azote. 

Le solvant d’irradiation habitue1 est Tether anhydre qui 
convient parfaitement sauf dans le cas de la pyrazoltnine dinitrile 
IO (voir plus loin). La photolyse est considerte comme terminte 
quand le degagement d’azote s’arr&e. Ce stade correspond a la 
libkration de la quantite stoechiometrique d’azote sauf dans le cas 
des pyrazoltnines nitriles 10, 17 et 19 et surtout dans le cas des 
acyl-5 pyrazoltnines ou 75% au maximum de la quantite 
theoriquement possible de gaz sont lib&s (article suivant). Apres 
photolyse on tlimine le solvant sous pression reduite (trompe a 
eau) a temperature ambiantc. Les cyclopropenes bruts, form& 
souvent quantitativement (RMN), sont en general puritits par 
chromatographie sur colonnes de silice ou de florisil refrigerees a 
l’eau courante, I’Cluant &ant de P&her de p&role Eb W (Ep) 
contenant des quantitts croissantes d’ether. Les cyclopropknes 5, 
II et 24 dtbarrasses du solvant en dessous de 0” sont purifies par 
transfert en ligne a vide (IO-’ mm Hg) a la temperature ambiante. 
Le diester cyclopropenique 6, prepart un grand nombre de fois est 
purifie par sublimation B W sous 0.05 mm Hg ce qui permet de 
I’isoler avec un rendement variant dune irradiation a I’autre entre 
80 et 98%. II peut tgalement etre chromatographie rapidement sur 
silice sans que I’ouverture en lactone signal&e par d’autres 
auteu+’ pour des cyclopropenes analogues ne vienne perturber 
notablement sa purification. I_es don&es spectroscopiques des 

diffkrents cyclopropenes sont don&es sous forme de tableau ainsi 
que les details experimentaux individuels. Les microanalyses de 
tous les produits nouveaux mention& (cyclopropknes, dihnes, 
adduits de Diels-Alder) sont satisfaisantes a I’exception de celles 
des cyclopropenes 5 et 11 trop instables, et celles des cyclo- 
pro&es 12, non isole, et 26 obtenu seulement en melange. 

Photolyse des pyrazolbines n&i/es; additions de DiebAlder 

Lit-radiation dans P&her des pyrazolenines mononitriles 9 et 15 
se fait sans probleme: I’azote se d&gage quantitativement et les 
cycloproptnes 11 et 16 sont seuls form& (RMN du brut). 
L’instabilite du derive 1 I ne permet cependant pas de donner de 
rendement sQr autrement que par addition de Diels-Alder. Par 
contre I’irradiation de la pyrazoltnine dinitrile IO effecttree dans 
Tether ne donne que trts peu de cyclopropene mais conduit 
essentiellement 9 des melanges de produits contenant le groupe 
ethyle-&her (RMN, IR). L’insertion d’un vinylcyanocarbbne 
intermediaire dans la liaison C-H en a de I’oxygtne est done 
probable. C’est pourquoi nous avons utilise comme solvant dans 
ce cas le chlorure de mCthyltne, generalement plus inerte vis-a-vis 
des carb&res. Mais meme dans ce cas Ie cyclopropene n’est form6 
qu’a environ 50% (RMN brut), la photolyse &ant par ailleurs 
toujours incomplete (75% N, I ) par suite de la formation de 
derives non caracterises faisant office de fdtre. Le.s photolyses des 
pyrazolenines 17 et 19 effectutes dans l’ether sont egalement 
incompletes (respectivement 70 et 85% d’azote d&gage) vraisem- 
blablement pour la m&me raison. La pyrazolenine directe 17 
conduit ainsi a un melange ne contenant qu’environ 50% de 
cyclopropene IS, peu stable, a co3 dun peu de pyrazoknine non 
decompos6e. A partir de la pyrazolenine inverse 19 c’est un 
melange contenant 45% de cyclopropene 18 a c&C du ditne 
conjugut 20 que I’on obtient. 

Adduit de Diels-Alder du cycloproptke II sur le furanne 

On irradie 1.21 g (IO mmoles) de pyrazolenine 9 en solution dans 
de I’tther absolu. Au bout de 3 h I’irradiation est terminke. On 
ajoute immtdiatement aprts avoir eteint la source de lumitre UV 
150ml de furanne fraichement distille a la solution. Apres 
agitation, on laisse reposer le melange durant 24 h a temperature 
ambiante: il se forme de petits cristaux que I’on isole par filtration 
sur verre frittt: 1.25g d’adduit 13 (Rdt = 78%). Adduit 13: 
Cristaux incolores F = 52°C. IR (CHCI,): 1682 et 21% cm-‘. UV 
(MeOH): I,.. 264nm (1500). RMN (CDCI,): S = 1.28 (3H. s); 1.47 
(3H, s); H,, H,: 4.90 (2H, m); H,: 1.63 (IH, s); J,,,, < 0.4 Hz; H 
vinyl: 6.73 (2H, s elargi) 

Adduit de Diels-Alder du cyclopmpkne 12 sur le furanne 

On irradie 0.62 g (4.25 mmoles) de pyrazoknine 10 dans 100 ml 
de CH,CI,. Lorsque le degagement d’azote s’arrete (90 min. 75% 
N1 t ) on a&e l’irradiation et on injecte immediatement un large 
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exces de furanne fraichement distill& Aprbs agitation on laisse 
reposer le mtlange a temperature ambiante durant 48 h. Formation 
de cristaux dans la solution. On evapore P&her et le furanne: le 
melange brut solide contient -25% de pyrazolenine 10 non 
transformee et =20% d’adduit I4 (R‘MN du brut). Les diff6rents 
produits sent &par&es par chromato~aphie stir siiiceen Ctuantavec 
du chloture de m6thylene; l’adduit 14 est Clue a 5% d’ether: 140 mg 
(18%). Adduit 14 Cristaux incolores F = 179°C. IR (CHCI,): 164Oet 
2208 cm -‘. UV (MeOH): rien au dessus de 230 nm. RMN (CDCI,): 
CH,-C: 1.52 (3H. s)et l..(7(3H. s): H tetesde oont: 5.14(28. m): H 
vinyl.: 7.02 (2H, m). .’ 

,. 

D&e 20. Est forme au tours de l’irradiation de la pyrazolenine 
19 en meme temps que le cyclopropene 18. La chromatosaphie 
sur Florisil ne permettant pas de &parer quanti~tivement ces 
isomeres. se&e l’irradiation de la pyrazotenine 17 est prep 
arativement interessante. Diene 20: liquide incolore. IR (CHCI,): 
1605 cm ‘. RMN (CDCI,): CH,: 1.97 (3H. s) et 2.15 (3H, s), H vinyl 
entre 5.20-5.40 ppm (2H) et a 5.68 ppm (IH). 

Photolyse des acyl-4 pyrazof&ines 

I,‘irr~iation des pyrazoltnines 21 et 22 donne presque 
exclusivement ies cyclopropenes stables 23 et 24 (RMN brut). Au 
contraire I’irradiation de I’isopropyl-pyrazolCnine 25 conduit, 
aptes depart stoechiometrique d’azote, a un melange ob le 
cycloproptne Xi est present (= 25%) a cot6 d’autres produits dont 
le ditne 27 (130%). La sCparation par chromatographie sur 
colonne de silice 6choue mais la chromatographie en phase 
gazeuse preparative (1 lo”; colonne SE 30 15% sur Chromosorb P 
45160; longueur: 2 m: diametre 8 mm) permet d’isoier le ditne 27 et 
une fraction enrichie en cyclopropene. Diene 27~ liquide incolore. 
RMN (CDCI,): CH,: I.52 (3H. d. J = I.2 Hz): 1.69 (3H. s Clarni): 
1.81 (3H, d. J= 1.5 Hz); 1.93 (3H, d, J = 1.6 Hz); (CH,-CO-): 2:lj 
(3H, s); H vinylique: 5.80 (IH, hept, J = 1.5 Hz) IR (CHCI,): 1675 
et IMW)cm-‘. 
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