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L'attaqut d'un carbonyle par un diazoalcane, suivie d'klimination d'azott avec 

formation d'un epoxydt et d'un d&iv& carbony homologue du produit de depart, est une rCac- 

tion classique (reaction de F. Arndt) (1) qui, appliquCe aux cyclanonts, constitue un pro&d& 

bitn connu d'extcnsion de cycle (2). 

Les diazoalcanes rkagissent en g&&al diffbrenunent avec lts d&iv&s carbonyles 

a,"-6thyl6niques. La cycloaddition 1,3-dipolaire sur la double liaison C=C (3) conduit alors 

a des A-pyrazolines, dont la decomposition thermiqut ou photochimiqut ptut doMer naissance 

a des u-cyclopropylc6tones ou a des R-alcoylcCtones a,S-Cthyl&niquts, sans extension de cycle 

(4). 
Nous avons observe une reaction d'cxtension de cycle, formelltment apparent& a 

la r&action de Arndt, a partir de la pyridazone I (5) et du diazo-2 propane (DAP) (6), maiS la 

A-pyrazoline II, form&e par addition 1,3-dipolaire, tst ici un intermbdiaire isolable de la 

reaction. Elle est obtenue a 0“ dans 1'Cther avec un rendtment de 75%. C'est un solide 

instable, qui a cependant pu @tre completement caractCris6 (I.R.; U.V.; R.H.N.)*. Sa struc- 

ture dkoule de ses propriktks spectralcs, et de la nature de ses produits de d&composition. 

La pyrazolint II donne: 

- par d&composition thcrmique la diazCpinone III, llisopropyl-4 pyridazone IV, et la pyridazi- 

none cyclopropanique V (Rdts: III 46%. IV 19X, V 12%). 

- par d&composition photochimique (h >30Onm, benz&ne), les trois memts produits accompagnCs 

de la pyridazone I form& par coupurt rCtrocarbCnique (6b,lO) (I 11X, III 12x, IV 2%, V 45%). 

- par decomposition photochimique sensibilisk par la benzoph&nont la diazCpinone III, l'iso- 

propyl-4 pyridazone IV, et la pyridazinone cyclopropanique V (III 35X, IV 5%. V 48%). 

* Les analyses de tous les produits nouveaux sont satisfaisantes. 
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III 

AnOH- 

La diazepinone III, C H ON ,4 ,6 2 (F = 53O) v(C=C) 1590 cm-', A%", 228 nm (4,19), 

250 nm (4,03), 315 nm (2.66) presente un spectre de masse (M=228) et un spectre de R.M.N. 

compatibles avec la structure indiquee: C-CH3:(6H,s) 6 = 1,23 (CDCl3); 2 singulets (3H) 

6 = 1.07 et 1.09 (benzene) 

N-CH3:(3H,s) b = 3,65 

H.vinyliques (2H,AB) d = 6.28 J = 11 Hz 

H aromatiques (5H,m) entre 7,30 et 7.90. 

L'insertion du groupe (CH3)2C dans l'heterocycle est prow&e par l'hydrolyse alcaline de la 

diazepinone III. Celle-ci conduit en effet a l'acide 6-cetonique VI identifie avec un Cchan- 

tillon authentique (7). On remarquera que cette reaction fait intervenir une reduction de la 

double liaison 5-6, qu'on peut interpreter par un mecanisme voisin de celui qu'on invoque pour 

les reductions de Wolff-Kishner de c&tones a,%ethyleniques. 

Les structures de l'isopropyl-4 pvridazone IV et de la Eyridazinone cyclopropa- 

nique V sont en accord avec leurs don&es spectrales: 

IV: liq. inc. Y(C=C) 1600 cm -1 ; spectre U.V. caracteristique d'une pyridazone (8): 

A max 246 nm (4,40) (EtOH) 

R.H.N. (CDc13) 

(CH3)2CH (6H,d) 6 = 1.23 J = 7 Hz 

(lH,heptuplet) 6 = 3,15 J = 7 Hz. 

Le proton vinylique est indiscernable des protons aromatiques (caracteristique de H5 des spectres 

de R.N.N. d'alcoyl-4 pyridazones). 

V : F = 131° (subl.) pas de bande (C&) vex 1600 cm -1 ; spectre U.V. caractbristique d'une dihy- 

dro-4,5 pyrid?. ne (9): h ma 282 nm (4,26) (EtOH) 

R.M.N. (CcC13) 

C-CH3 (3H.s) K = 0,93; (3H.s) 6 = 1,45 

H cyclopropaniques (2H,AB) a 2,23 J = ?,6 Hz. 
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La formation de la diazepinone III peut ftre expliquee par un mkanisme radica- 

laire faisant intervenir la coupure de la liaison 3-4 pour dormer ainsi la double liaison et 

dew radicaux relativement stables qu; se recombinent: 

-III 

La d&composition de differentes pyrazolines nous a done permis d'observer trois 

differents modes de stabilisation du diradical 1.3 intermediairement form&, en dehors des 

reactions habituelles de cyclisation (formation de derives cyclopropaniques) et de migration 

d'hydrogkne (formation d'olefines): 

fragmentation "retro-carbenique" revenant formellement a la reaction inverse de la cyclo- 

addition 1,3-dipolaire qui avait don& naissance a la pyrazoline de depart (6b) 

coupure "rCtro-carbenique" sans fragmentation, si la pyrazoline comprend un cycle tendu (11) 

rupture radicalaire d'une liaison en 2 qui transforme le diradical 1,3 en un autre diradical 

plus stable (ce m&moire). 
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