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Da.ns le cadre d’une etude sur la cyclisation de diazo-1 phenyl-4 butanones-2 1,a) , 

nous avions pre’pard les differents cycloheptatriene carboxylates d’ethyle dont les struc- 

tures Ctaient d6jk bien dtablies 3,4) . Nous avons ame’liore’ les preparations de chaque 

isom‘ere 5) et etudid leurs transformations photochimiques. En effet, les reactions des 

composds cycloheptatribniques 6,7,8,90) semblent ddpendre de la nature et de la posi- 

tion des substituants; l’influence de la fOnCtiOn ester n’avait pas encore Ct.6 Ctudiee. 

L’irradiation “) du diasoacetate d’dthyle dens le benzkne (lampe Hanovia, haute pres- 

sion, 450 W,filtre en Pyrex), jusqu’k disparition des bandes CLU niazoester en I.R., nous 

avait donnd 5, 39% d’un melange constitud par environ 60% d’ester 2, 25% d’ester 4 et 

plusieurs produits minoritaires 1, _, _, _. 3 5 7 L’ester 2 pur est separ6 par distillation fine. 

A reflux dans le xylbne anhydre, il s’isomdrise (90%) en ester 5 5112) . A reflux dsns la 

decaline, il se trsnsforme (84%) en un melange B l’bquilibre de 50% d’ester 1 12), 25% 

d’ester 4 et 25% d’ester 2. L’ester 1 peut gtre separe par distillation. 

Lorsqu’on irradie l’ester 1 pur, on le transforme en ester 2. Une transposition l-3, 

qui donnerait directement f,semble peu probable 13, 14, 15) et on peut penser que l’ester 

4 provient de l’isomdrisation de l’ester 2 par l’intermediaire de l’ester 1 (par transpo- 

sitions d’hydrogtne l-7) dont on ne note cependant qu’une trks faible proportion en 

C.P.P.V. ( environ 2%. La presence en t&s faible proportion de cet ester 1 ne peut s’ex- 

pliquer que par sa tr‘es grande rdactivitk: aussitgt formd, il s’isomdrise en ester 4. 
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lp effet,lorsqu’on irradie l’ester 1 pur, il se trensforme quantitativement en moins de 

8 mn en ester 3. Dana les mares conditions, pendant 6 h, l’ester 4 pur conduit, avec 

formation transitoire de l’ester 2, A un mklange de deux esters bicycliques: 25% d’ester 

a 
16) , 1.R.r 3048, 1724, -1653 cm -’ et 75% d’un ester de structure tr’es probable 1 17 ) , 

EtOH 1-R.: 3050, 1717, 1598 cm-‘, Amax = 223 nm (s = 6700); ces deux esters peuvent atre 

s&par&s par distillation fine. 11 apparait done que l’ester 4 se transforme en ester 

bicyclique ‘J_ (par isomdrisation de valence) et en ester CycloheptatriAnique 2. (par trans- 

fart d’hydrogAne l-7), celui-ci se cyclisant en ester 6. 

L’ester 2 pur, irradi6, est transformd plus lentement en un melange 44:56 des esters 

5 et 1 (rdt = 92$). La formation de l’ester 1, A partir de 2, ainsi que celle de l’ester 

a, A partir de 3, indiquent la presence dlun Bquilibre entre 1 et 5. 

Un melange 25:75 d’esters 5 et 1 peut Bgalement ttre obtenu par irradiation prolongee 

de l’ester 2 (rdt = 85%) ou encore plus simplement en irradiant directement le diazoack- 

tate d’gthyle dans le benzene A travels un filtre en Pyrex pendant 75 h (rdt = 55%). 

L’irradiation du melange d’esters bicycliques 5 et 1, ou d’un quelconque cyclohepta- 

triAne carboxylate d’dthyle 2, 2, 4 ou 2 A travers un filtre en vycor conduit avec 80‘$ 

de rendement A un produit C10H1202, EbO o = 73O, I.R.: 1710 cm 
-1 , ne presentant plus de 

,, 

protons olefiniques en R.M.N. Ce compose absorbe par hydrog&ation catalytique deux 

moles d’hydrogAne et se transforme par chauffage A reflux du xylAne en un ester di’enique 

different de 5 et 2. On pouvait imaginer deux structures: l’une de type “homoprismanique” 

11 ou l2, par cycloaddition intramoleculaire des esters 5 ou 1, l’autre de type “quadri- - 

cyclanique” B la suite d’une transposition. 

A ce moment de notre travail, Gorman et Sheridan 16) publiaient leurs rdsultats sur 

la transposition photochimique des esters 5, _ 7 ou 10 en quadricyclane 2 par l’intermediai- _ 

re de g. Nous avons alors constate l’identite: 

- de l’ester obtenu par thermolyse de notre compose polycyclique avec 8 18) . 

- de notre compose polycyclique avec celui obtenu par irradiation de l’ester 8. 

Par ailleurs, les esters 8 et 2 s’hydrog&nent en ethoxycarbonyl-2 bicycle (2.2.1) hep- 

tane,ce qui constitue un argument supplementaire pour la structure de 2. 

Finalement, en irradiant une solution 0,09 M de diazoacGtate d’ethyle dans le benzene 
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a travers un filtre en vycor pendant 50 h, nous avons obtenu directement 45% d'ester 

quadricyclenique 2 pur a 85$, Le spectre de h. M. N. r&&lent la presence de 7% de phdnyl 

acetate d'dthyle 1 et de 8% d'ester $_. 

Remerciements: L'auteur remercie le Dr. S. tTulia pour l'intdrtt qu'il a port4 1 ce 

travail. 
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