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Summary Dlazoacetaldehyde drmethylacetal J_ 1s a readily sccesslble and highly reactive 1,s 
dlpole. Starting from _1, both electrophillc cyclopropanes with an extra aldehyde 
function and formy pyrazoles are prepared in high yields. 

La cycloaddltlon dlpolare 1,3 a bt6 relatlvement peu utllls$e dans les synthkes 
(1) de prodmts naturels . Dans le cadre d'un travail vlsant k p&parer des lntermgdlalres 

utlles pour de telles synthsses, nous nous sommes lntEres&s $ des dlpcles 1,3 2 fonctlon 

al&hyde masqu6e sous forme d'acgtal. Nous rapportons dans cette note les r&ultats obtenus 

avec le kazo compos6 1 

- Ce tip;le 1,3 est 2 la fols t&s r&actlf et d'un accss alsg , 11 permet de 

p&parer avec de trss bons rendements des cyclopropanes Electrophlles & fonction ald6hyde 

llbre ou masqugc, composds dont l'lnt6r8t en synthke organlque a St6 soullgn6 rgcemment (2’) 4 

- 11 constltue kgalement un excellent reactIf pour la synthke de forwl-3 pyra- 

soles fonctlonnalls& en posltlon 5. 

Deux diazoa&tals du type 1 sont slgnal6s dans la lltt6rature (3) , mals leur 

rgactlvlt6 en tat-it que dlpbl.es 1,3 n'a pas &6 6tudiEe 1 est p&par6 & partlr de l'ac6tal 

de l'aminoac6tald6hyde (product commercial) avec un rendement global de 45 %, selon la 

kthode decrlte pour le dl6thyl ac6ta.l (3) Ce dlazocomposg, qul est purlfig par distilla- 

tlon sous vlde (low2 mm Hg) 2 tempgrature amblsnte, est remarquablement stable 11 peut 

Gtre conservg, 2 l'&at pur, plusleurs mols au r6frlggdrateur sans d6gradatxon notable. Ses 

caract&lstlques spectroscoplques sont les sulvantes 

FWN 'H (C6D6, Appm/TMS) 4,90 (lH, d, J = 2,7 Hz, -Cg (OCH3)2) , 3121 (lH, d, -Cm21 , 

3,oz (6H, S. 0CH3) IR (film llq ) -1 
2078 cm . 



2240 

Synthsse des cyclopropanes Slectrophlles & &_ 2 

Le dlazocomposd 1 rgagit d& -20° avec les oE%nes 2 en solution 6th6r6e pour 

condulre aux pyrazolines 3 dont la photolyse (solution dans le tolusne, tempkratureN35', 

flltre Pyrex) donne les cyclopropanes acgtals i. Les aldihydes correspondants 5 sont obtenus 

ap& trs;ltement de 4 par HCO$-I 14) 
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Les cyclopropanes 5 sont pr&par& 5 partlr des 0lLfines 2 avec des rendements 

supdrleurs & 80 % (5). TOUS ces compos6s prkentent des proprl&& spectroscoplques en 

accord avec les structures 1ndlqu6es (6) , un seul lsombre est obtenu dans chaque c&s 

(contr6le RMN). La st6r6ochlnue au nlveau des carbones 4 et 5 dans les pyrazollnes 3 n'a 

pu &re 6tablle. Pour lee cyclopropanes & et z les constantes de couplage J23, respectl- 

vement de 4,7 et 4,l Hz, lntiquent une st6r6ochirme trans des deux hydrogsnes. Pour les 

autres cycloprop&nes 4 et 2, les constantes J23 observees, bien que relatlvement &e&es 

( $7 Hz) sont ggalement en faveur d'une st&r$ochlmie trans (7). 

Deux conkquences lmportantes du masquage de la fonction aIdhyde au niveau de 1 

sont & noter 

a) Vls & ~1s aes ollflnes employ6es, _I_ est beaucoup plus r&actlf que les &.azo- 

composds a-carbonyl6s autype kazoac6tate 
(8). 11 reaglt dgalement avec de nombreuses 

autres 0lEfines (styrsne , dthacrylate de mgthyle, a&al du clnnamal&hyde . ..I. Cette 

augmentation de dactlvit6 est vralsemblablement 116e ir une dl&ation da niveau de la plus 

haute orbltale mol6culalre occup6e (HO) au dlp6le 1,3 en passant du carbonyle 2 l'acktal 
(9) 

b) Les pyrazollnes-1 de formule 3 ne se transposent pas en pyr*ollnes-2 par 

rmgretion d.e H 
5 

Par contre, cette ~som6rlsat~on lntervient rapldement avec les pyrazollnes 

poss&dant un groupe carbonyle en posltlon 5. 



Les olgflnes 2 i&i-it d'acc2s g&gralement als6, cette mgthode dolt done permettre 

de pr6parer des cyclopropanes 6lectrophiles polyfonctlonnels varies, compos6s dont l'intkr% 

synthgtlque a &JS 6t6 sotilgn& 
(2) 

. 

Remarque __--- -- Avec les olgflnes 6 (X est un substltuant Clectroattracteur) les pyrazo- 

lines 1 Instables n'ont pas &6 lsol6es et la r6actlon condmt quantltatlvement 2 8. 

& R=H, X = C02CH3 

b - R=H,X=CN 

c R = X = C02CH3 

Ccs pyrazollnes-2 ont 6t6 caract6rls6es par leurs propdtks spectroscoplques (IF, RMN ‘H et 

3). 

Synthsse de formyl-3 pyrszoles 

Le d~azoac6tal 1 rgaglt avec les compos6s acdtylkques 9 pour condrure quantita- 

tlvement (contrsle RMN) aux pyrazoles 11 Pour B et SC, une seule orlentatlon de la cyclo- - 

ad&_tlon dlpolalre est observge , elle a 6t6 6tablle B I'alde de la RMN '3c le carbone 4 

qul est le plus blind6 du noyau pyrazole (10) prgsente dans le cas de llb et llc un couplage -- 

'J,3C-H# 180 Hz. 

& R' = R2 = C0,CH3 

b R' = H , R2 

RI 

= COC6H5 

c = H , R2 = CO2CH3 

Le tratement de 11 par HC02H pur conduit de faGon pratlquement quantltatlve aux formyl-3 

pyrszoles 12 (11) poss&kint en 5 une seconde fonction, compos6s qul sont peu connus Jusqu'B - 

p&sent. La riiactlvlt6 de la fonctxon ald6hyde dans g a Et6 v6nflCe par rgactlon avec le 

carbomethoxymethylene trlphdnylphosphoranne les vlnylpyrazoles correspondants sont obtenus 

quantltatlvement en molns d'une heure ?i reflux du benzgne. 

Le dlazocompos6 1 appara?t done comme un r6actlf lntgresssnt, en partlculler pour 

la synthsse de cyclopropanes aldghydes. Par ailleurs, le masquage de la fonctlon ald6hyde 

dans 1 a d'lnt6ressantes consdquences au nlveau de ses rdactlons de cycloaddltlon Des tra- 



vaux sent actuellement en cows afln d'gtendre ces kultats 2 d'autres dlpsles 1,3. 
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