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SYNTHESE D'IiOMODIA2EPINES. 
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Les ( 1-H )-diazbpines-1,2 l., chauffees B reflux dane divers solvants, 

donnent lieu a deux types de transpositions thermiques ( 1 ) en conduisant, 

suivant la nature du solvant, aux amidures de pyridinium 3 ou aux amino-2 

pyridines 4. Pour rendre compte de la formation de ces isomikes pyridiniques, 

il faut admettre l'existence, soit d'un intermhdiaire reactionnel, soit dlun 

tautomhre de valence en Cquilibre avec 1, et prdsentant la structure d'un 

diaza-1,7 bicycle-[ 4,1,0 ]-heptadihne 2. 

a) R = C02Et; b) R = C02iPr; c)R=SOCH. 
2 6 5' 

d) R = Ts; e) R = CO-C6H5 

Aucune mhthode physique n'ayant permis ii ce jour de mettre en Evidence le 

diaza-norcaradibne 2 B c&Q de la diazepine A, nous comptions pibger le tauto- 

mkre 2 au moyen de rdactions de cycloaddition. En fait seuls les d&iv& des 

tautomkres diazepiniques ont pu gtre synthetisespar des cycloadditions du 

type ( 2n + 4n ) ou ( 4n + 2n ). 

CYCLOADDITIONS DU TYPE [ 2n + 4n ]. 

On connaissait d&ja certain8 adduits avec le TCNE ( 2 ) ainsique lee complexes 

de fer tricarbonyle des diazkpines-1,2 ( 3 ). La phknyl-4 triazoline-1,2,4- 

dione-3,s ( 4 ) conduit aux adduits du type 5; c'est ainsi que le spectre de 

RMNde&, F = 184-1850, prbsente, inter alia, les bandes caract6rietiques 

suivantes dans le mblange benzbne-d-6/pyridine-d-5 4/l ( spectre mesu& a 

100 MHz) ( 5 ): 7 3,86 ( H-l; J17 = 6,8 ; J16 - 1,4 ); T 4,42 ( H-4; 

J45 
= 5,4 ; J 6 = 0,6 ) ; 7 5,13 ( H-6 ; 

4 J87 - 8,5 ; J65 = 6,3 ; J61 = 114 ; 

J64 -0,6 I i 7 5,37 ( H-7 ; J76 = 8,s ; J,l = 6,8 ; J75 = 1,8 ) j 7 6,10 
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( H-5 ; Js6 = 6,3 ; J54 = 5,4 ; J57 = I,8 1. 

CYCLOADDITIONS 1,3-DIPOLAIRES DU TYPE [ 4n + 2n 1. 

Le diazomethane est inerte vis a vis de la plupart des diazepines. Seuls 

les derives , presentant un groupement fortement Blectroattracteur tels 

que la N-benzenesulfonyl-diazepine &, conduisent a des adduits. Le 

diazopropane ( 6 ) presente une plus grande reactivitb et conduit de 

faqon regiospecifique aux adduits du type pyrazoline-1 6; ces dernieres 

ne peuvent generalement pas btre isolees et s'isomerisent en pyrazolines- 

2 z. Cette isomerisation a nkanmoins et& mise en evidence au depart de 

benzoyl-1 diazepine-1,2 &, la pyrazoline-1 & ayant pu Gtre isolee 

( cristaux incolores, F = 86-89O ) , Le spectre de RMN de 6e presente les - 

caracteristiques suivantes: 7 4,51 ( n-6 ; J = 8 ; J 
67 =2,5) 

( H-l ; J12 = 10,s ; Jl, = 6 ) et 7 7,41 ( II!: ; J71 = 6 ; J76 

; 7 5,04 

= 2,s ; 

‘75 = ‘72 = 1 ). Au bout de deux heures la pyrazoline-1 6e se transforme - 

en totalite en pyrazoline-2 e dans la cellule de mesure; le compose 2 

est un liquide visqueux qui absorbe en infra-rouge B 3370 -' cm ( bande 

N-H ) ; son spectre de RMN presente les caracteristiques essentielles 

suivantes: 7 4,45 ( N-H ; bande large ) ; T 4,99 ( ~-6 ; J65 = 10 ; 

J 67 = 2,s ) ; T 6,36 ( ~-7 j J 
76 

= 2,s ; J 
7s 

=l,S ; J 
72 

= 1 ). On 

constate en particulier la disparition de H-l et l'apparition d'une bande 

N-H, ce qui est en accord avec l'isomerisation vers une pyrazoline-2 

stabilisee par une conjugaison supplementaire. 
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Au depart de dimethyl-4,6 carbethoxy-1 diazepine-1,2 on obtient l'adduit 

8 qui est necessairement une pyrazoline-1 [ F = 81-83"; IR (CHC13) 

v (C=O) a 1710 et v (N=N) a 1505 cm"; UV (CIiC13) Amax 342 nm ( c 320 ), 

285 nm ( c 2400 ) et 243 nm ( 6 7700 ) 1. Le spectre de RMN est en accord 

avec la structure proposee 8 : T 3,06 ( H-2 ; singulet ) ; I 3,08 ( ~-5 ; 

J57 
=0,8 ; J 

5-Me = 1,3 ); 7 7,85 ( H-7 ; J75 = 0,8 ; J72 = 0,6 ) ; 
T 8,20 ( Me-6 ; JMe 5 = 1,5 ) ; T 8,26 ( Me-8 ; singulet ) ; 7 8,31 

( Me-8 ; singulet )'; T a,96 ( Me-l ; singulet ). 

SYNTHESE D'HOMODIAZEPINES. 

Llirradiation ultra-violette de la pyrazolino-diazepine 8, en absence et 

en presence de sensibilisateurs ( xanthone, benzophenone, acetone ), 

donne des melanges complexes dont on peut isoler llhomodiazepine 2, mais 

avec de faibles rendements. Une tres breve pyrolyse de S a 1800 conduit 

par contre B la formation quasi exclusive ( rendement : 80 5 ) d'homo- 

diazdpine 2 , F = 65-67" [ w ( CHC13 ) Amax 266 m ( c 3100 ) et 242 nm 

( E 5700 ) 1. Le spectre de RMN est en accord avec la structure proposee 

et presente en particulier un couplage de H-2 avec H-7 a travers un 

cyclopropane [ 7 3,5 ( H-2 ; J27 = 1,8 ) ; 7 3,40 ( H-5 ; J57 = 2,5 ; 

J5-Me 
=0,6); T 8,29 ( Me-6 ; J 

Me-5 
=0,6 ) ; 7 8,7 ( H-7 ; J75 = 2,5 ; 

J72 
=1,8 ) ; T 8,73 ( 2 Me ; singulet ) ; 7 9,00 ( Me ; singulet ) . 

La pyrolyse de la pyrazolino-diazepine s a 170° conduit Bgalement 

( rendement : 37 4% ) A lthomodiazkpine 10 ( 7 ) - . Nous interpretons cette 

elimination d'azote en postulant un equilibre entre la pyrazoline-2 2 

majoritaire et la pyrazoline-1 &, cette derniere nletant pas detectke 

en RMN. Le spectre de RMN est, ici encore, en accord avec la structure g 

proposee : 'r 3,Ol ( H-2 ; J21 = J27 = 2 ) ; 7 3,07 ( H-5 ; J56 = 9 ; 

J57 
=l) j T 5901 ( H-6 j J65 = 9 j J67 = 2 j J61 = I.,5 ) i 7 8,28 

( H-l et H-7 superposks j multiplets ) j T 8,68 ( Me-8 j singulet ) ; 

T 9,l2 ( Me-8 j singulet ). 

11 Btait tentant de mettre en evidence une tautomerie de valence entre 

les homodiazepines 2 et IO, dont nous venons de decrire la synthbse, et 

les hypothetiques azahomo-azbpines 11, et ce par analogie avec des 

exemples connus, tels que la tautomerie de valence des homocyclohepta- 

trienes ( 8 ) .Nous nlavons pas pu mettre en evidence, par la technique 

de la temperature variable en RMN, les formes tautomeres du type 2. Les 

essais de piegeage des isomeres diaziridiniques par cycloadditions au 

moyen de diazopropane ont dgalement Qchoue. 

11 semble done que les tautomeries de valence - B supposer toutefois qu' 

elles se declenchent - entre diazepines 1 et diazanorcaradibnes 2 d'une 

part, entre homodiazepines 2 et g et homoaza-azepines 11 d'autre part, 
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ne soient pas en faveur des isom&res diaziridiniques. 
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