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L'attaque d'un carbonyle par un diazoalcane, suivie d'élimination d'azote avec
formation d'un époxyde et d'un dérivé carbonylé homologue du produit de départ, est une réac-
tion classique (réaction de F, Arndt) (1) qui, appliquée aux cyclanones, constitue un procédé
bien connu d'extension de cycle (2),

Les diazoalcanes réagissent en général différemment avec les dérivés carbonylés
x,?-&thyléniques. La cycloaddition 1,3-dipolaire sur la double liaison C=C (3) conduit alors
a des zg—pyrazolines, dont la décomposition thermique ou photochimique peut donner naissance
a des o-cyclopropylcétones ou A des PR-alcoylcétones «,B-éthyléniques, sans extension de cycle
(4},

Nous avons observé une réaction d'extension de cycle, formellement apparentée &

la réaction de Arndt, & partir de la pyridazone I (5) et du diazo-2 propane (DAP) (6), mais la
zg—pyrazoline 11, formée par addition 1,3-dipolaire, est ici un intermédiaire isolable de la
réaction., Flle est obtenue A& 0° dans l'éther avec un rendement de 75%. C'est un solide
instable, qui a cependant pu &tre complétement caractérisé (I.R.; U.V.; R.M.N.)*, Sa struc-
ture découle de ses propriétés spectrales, et de la nature de ses produits de décomposition.

La pyrazoline II donne:

- par décomposition thermique la diazépinone III, 1l'isopropyl-4 pyridazone IV, et la pyridazi-
none cyclopropanique V (Rdts: IIT 46%, IV 19%, V 12%).

~ par décomposition photochimique (A =300nm, benzéne), les trois mémes produits accompagnés
de la pyridazone I formée par coupure rétrocarbénique (6b,10) (1 11%, I11 12%, IV 2%, V 45%).

- par décomposition photochimique sensibiligée par la benzophénone la diazépinone I1I, 1l'iso-

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

* Les analyses de tous les produits nouveaux sont satisfaisantes,
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La diazépinone III, C, H, ON, (F = 53°) w(C=C) 1590 Cm_1, A max 228 nm (4,19),

250 nm (4,03), 315 nm (2,66) présentl4u;63pictre de masse (M=228) et un spectre de R.M.N,
compatibles avec la structure indiquée: C—CH3:(6H,s) 5= 1,23 (CDCIB); 2 singulets (3H)
8 = 1,07 et 1,09 (benzéne)

N-CHB:(3H,s) & = 3,65

H vinyliques (2H,AB) & = 6,28 J = 11 Hz

H aromatiques (S5H,m) entre 7,30 et 7,90.

Lt'insertion du groupe (CH C dans 1'hétérocycle est prouvée par l'hydrolyse alcaline de la

)
diazépinone IIT. Celle—cg ionduit en effet & l'acide B-cétonique VI identifié avec un échan-
tillon authentique (7). On remarquera que cette réaction fait intervenir une réduction de la
double liaison 5-6, qu'on peut interpréter par un mécanisme voisin de celui qu'on invoque pour
les réductions de Wolff-Kishner de cétones o,R~é&thyléniques,

Les structures de 1l'isopropyl-4 pyridazone IV et de la pyridazinone cyclopropa-

nique V sont en accord avec leurs données spectrales:
IV: liq. inc. v(C:C) 1600 cm~1; spectre U.V. caractéristique d'une pyridazone (8):
A max 246 nm (4,40) (EtOH)
RMJ.(leJ
(CH3)2CH (éH,d) & = 1,23 J = 7 Hz
(1H,heptuplet) & = 3,15 J = 7 Hz.
Le proton vinylique est indiscernable des protons aromatiques (caractéristique de HS des spectres
de R.M.N. d‘'alcoyl-4 pvridazones).
V : F = 131° (subl.) pas de bande (C=C) vers 1600 cm_1; spectre U.V. caractéristique d'une dihy-
dro-4,5 pyride . ne (9): A max 282 nm (4,26) (EtOH)
KHW.(UE%)
C-CH, (3H.s) & =0,93; (3H,s) &= 1,45
H cyclopropaniques (2H,AB) a 2,23 J = 7,6 Hz.



No.lk - 1065

La formation de la diazépinone III peut &tre expliquée par un mécanisme radica-
laire faisant intervenir la coupure de la liaison 3-4 pour donner ainsi la double liaison et

deux radicaux relativement stables qui se recombinent:
[ J

I —,-\1—2-> 0O — (D - T
\YRY N\ -C=0

CH, CHy

La décomposition de différentes pyrazolines nous a donc permis d'observer trois
différents modes de stabilisation du diradical 1,3 intermédiairement formé, en dehors des
réactions habituelles de cyclisation (formation de dérivés cyclopropaniques) et de migration
d'hydrogéne (formation d'oléfines):

a) fragmentation "rétro-carbénique" revenant formellement A la réaction inverse de la cyclo-
addition 1,3-dipolaire qui avait donné naissance & la pyrazoline de départ (6b)

b) coupure "rétro-carbénique™ sans fragmentation, si la pyrazoline comprend un cycle tendu (11)

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

plus stable (ce mémoire).
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