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LE DIMETHYT, ACETAL DU DIAZOACETALDEHYDE UNE NOUVELLE VOIE D'ACCES
AUX CYCLOPRCPANES ALDEHYDES ET AUX FORMYL PYRAZOLES
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laboratoire n® 3, Universitd de Rennes, 35042 Rennes Cédex, France

Summary Diazoacetaldehyde dimethylacetal 1 is a readily accessible and highly reactive 1,3
dipole. Starting from 1, both electrophilic cyclopropanes with an extra aldehyde
function and formyl pyrazoles are prepared in high yields.

La cycloaddition dipolaire 1,3 a &48 relativement peu utilisfe dans les synthéses
de produits naturels (1>. Dang le cadre d'un travail visent & préparer des intermédialres
utiles pour de telles synth&ses, nous nous sommes intéressés & des dipSles 1,3 & fonction
aldéhyde masquée sous forme d'acétal. Nous rapportons dans cette note les résultats obtenus

avec le diazo composé 1

NECHCH(OCH
1
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- Ce dipdle 1,3 est & la fois tr&s réactif et d'un accés aisé , 11 permet de
préparer avec de trds bons rendements des cyclopropanes &lectrophiles & fonction aldéhyde
libre ou masquée, composds dont 1'intérét en synth@se organique a &t€ souligné récemment (2)‘

- T1 constitue Zgalement un excellent rdactif pour la synth@se de formyl-3 pyra-

zoles fonectionnalisés en position 3.

(3)

réactivit® en tant que dipdles 1,3 n'a pas té étudife 1 est préparé i partir de 1l'acétal

Deux diazoacdtals du type 1 sont signalés dans la littérature , mals leur

de 1'aminoacétaldéhyde (produit commercial) avec un rendement global de L5 %, selon la

méthode déerite pour le d1dthyl acétal (3)

(e diazocomposé, qui est purifié par distilla-
tion sous vide (1O~2 mm Hg) & temp8rature ambiante, est remarquablement stable 11 peut
B8tre conservé, & 1'état pur, plusieurs mols au réfrigérateur sans dégradation notasble. Ses
caractéristigues spectroscopiques sont les suivantes

RN 'H (C6D6, Sppm/T™™S) 4,90 (1H, 4, J = 2,7 Hz, -CH (OCH

,3@1(1H,d,—@m2),
3,02 (6H, s. OCH,) TR (film 11q ) 2078 cm '.
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Synthdse des cyclopropanes &lectrophiles 4 et 5

Le diazocomposé 1 réagit dés -20° amvec les ol&fines 2 en solution &thérée pour
conduire sux pyrazolines 3 dont la photolyse (soclution dans le toluéne, température my 35°,
filtre Pyrex) domne les cyclopropanes acétals L. Les aldéhydes correspondants 5 sont obtenus

aprés traitement de 4 par HCOH
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Les cyclopropanes 5 sont préparés 4 partir des oléfines 2 avec des rendements
supérieurs & 80 % (5). Tous ces compos&s présentent des propridtés spectroscopiques en
accord avec les structures indiqufes (6) , un seul isomére est obtenu dans chaque cas
{contrSle RMN). La stéréochimie au niveau des carbones 4 et 5 dans les pyrazolines 3 n'a
pu 8tre &tablie. Pour les cyclopropanes 4d et 54 les constantes de couplage Jyqs Tespecti-
vement de 4,7 et L,1 Hz, indiquent une stéréochimie trans des deux hydrogénes. Pour les
autres cyclopropanes 4 et 5, les constantes Io3 observées, blen que relativement Elevées
( # 7 Hz) sont également en faveur d'une stéréochimie trans (T).

Deux conséquences importantes du masquage de la fonction aldéhyde au niveau de 1
sont & noter

a) Vis & vis des oléfines employfes, 1 est beaucoup plus réactif que les diazo-
composés a-carbonylés du type diszoacétate 8 . I1 réagit également avec de nonbreuses
autres oléfines (styréne, méthacrylate de méthyle, mcétal du cinnamaldéhyde...). Cette
augmentation de réactivité est vraisemblablement lide & une &lévation du niveau de la plus
haute orbitale moléculaire occupée (HO) du dipdle 1,3 en passant du carbonyle & l'acétal(g)

b) Les pyrazolines-1 de formule 3 ne se¢ transposent pas en pyrdzolines—2 par

migration de H5 Par contre, cette isomérisation intervient rapidement avec les pyrazclines

pogsédant un groupe carbonyle en position 5.



Les oléfines 2 &tant d'acc®s génfralement als€, cette méthode doit donc permettre
de préparer des cyclopropanes &lectrophiles polyfonctionnels varids, composés dont l'intérét

synthétique a déjd &t€ souligné (2).

=
p (CH3O)ECH N (CH30)20 |
- I
a R=H, X= COyCH,
b =H, X=CN
[ =X= C020H3

Ces pyrazolines—2 ont été caractérisées par leurs propriétés spectroscopiques (IF, RMN i et

130).

Synthése de formyl-3 pyrazoles

Le dirazoacétal 1 résgit avec les composés acétyléniques § pour condwire guantita-

tivement (contrdle RMN) sux pyrazoles 11 Pour 9b et Jc, une seule orientation de la cyclo-
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addition dipolaire est observde , elle a &t& &tablie & 1'alde de la RMN le carbone 4

(10)

gqul est le plus blindé du noyau pyrazole présente dans le cas de 11b et 1lc un couplage

1J13C_H # 180 Hz.

R! R
1 p _Ether i I —
1+ R-CEC-R -20° | (CHL0) ;0 y= (CH,0)
2
10 a1 12
a B = ® = COCH,
b 1=H,R2=COC6H5
1 2 _
¢ R =i, K = C0H,

Le treaitement de 11 par HCOQH pur condmt de fagon pratiguement guantitative aux formyl-3

(1

présent. La réactivité de la fonction aldéhyde dans 12 a 8té vér1f1ée par réaction avec le

pyrazoles 12 ) possédant en 5 une seconde fonction, composés gui sont peu connus Jusqu's
carbomethoxymethylene triphénylphosphoranne les vainylpyrazoles correspondants sont obtenus
quantitativement en moins d'une heure 3 reflux du benzéne.

Le dlazocomposé 1 apparalt donc comme un réactif intéressant, en particulier pour
la synthdse de cyclopropanes aldéhydes. Par ailleurs, le masquage de la fonetion aldéhyde

dans 1 a a'intéressantes conséguences au niveau de ses réactions de cycloaddition Des tra-
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vaux sont actuellement en cours afin d'é€tendre ces résulbats 8 d'autres dipdles 1,3.
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