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Au depart de (1-H)-diazepines-1,2 une serie de systemes polyheterocycliques 

nouveaux ont pu &re synthetises au moyen de reactions de cycloaddition 

(2,3,4). Nous decrivons ci-apres la dimerisation acido-catalys6e des diazepi- 

nes 1, qui consiste en une cycloaddition de Diels-Alder d'un type inedit. 

R2 

a) RI=R2=H b) RI=H;R2=CH3 c) RI=H;R2=C6H5 

d) RI = R2 = CH3 e) RI =CH;R2=H 

Llethoxycarbonyl-1 methyl-5 diazbpine-1,2 &J, laiss6e en solution dans l'acide 

formique a temperature ambiante, disparait apres quelques heures pour conduire, 

avec un rendement de 872, $ la formation d'un compose cristallise incolore, 

F = 155". Les caracteristiques chimiques de cette substance sont en accord 

avec la structure dlun dimere endo 2b (Schema 1) - (5) : 

IR (KBr) : v(C=O) 1725 et 1710 cm -l; y(C=N) 1650 cm-'; 

-1 
V(C=C) 1620 cm . 

UV (MeOH): 

Le spectre 

Le spectre 

x 
max 

235 nm (f 11.600) et 308 nm (0 1600). 

de masse presente un pit moleculaire a 360 u.m. (6). 

de RMN, mesure a 100 MHz et en appliquant la technique de double 

irradiation pour la determination des constantes de couplage, est detail16 

dans le Tableau 1 (7). De tous les dim&es thkoriquement possibles, et resul- 

tant d'une cycloaddition [ 4rr + 2n ] de deux molecules de diazdpine 3, seul 
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le dim&e E est en accord avec les donnees de la WIN. On note en particulier 

l'absence de couplage entre H(l) et H(2); ce resultat est compatible avec la 

configuration endo ( Schema 1 ), l'angle diedre H(l)-C(l)-C(2)-H(2) Btant de 

90”. Avec une configuration exo ( angle diedre de 60° ), la constante de 

couplage J1,2 ne serait pas nulle. 

Par hydrogenation catalytique a pression normale, on obtient les derives 

dihydro-6,7 et tetrahydro-4,5,6,7 du dim&e 2, dont les valeurs spectrales de 

RMN sont egalement en accord avec les structures proposees. Enfin, l'hydroge- 

nation catalytique sous 100 atmospheres conduit au derive hexahydro-4,5,6,7, 
11. 

13,14, la liaison imine ne rkagissant pas (double liaison A ). 

La dimerisation de la diazepine lb est realisee Bgalement avec un bon rende- - 

ment ( 76% ) B l'aide de BF 3; enfin elle a lieu par action de CF CO H ( rende- 

ment 30% ). 
3 2 

La diazepine &, sous l'action de BF 
3 

ou de HCO H conduit au 
2' 

dim&e 2, F = 94-95", avec un renderlent de 5058. Nos resultats preliminaires 

montrent que seules des diazeyines ethoxycarbonylees en position 1 semblent 

din&riser sous l'action des acides. Par ailleurs les diazepines 2, J_$ et 9, 

qui ne comportent ni methyle ni phenyle en position 5, rkagissent plus 

lentement que J.& et & et conduisent aux dim&es correspondants a, &J et 2e - 

avec de faibles rendements. 

H(5) 

H(12) 

H(6) 

H(2) 

H(14) 

H(9) 

H(8) 

H(l) 

Me(7) 

Me(13) 

6 (mm) J (Hz) 

7,15 J5,6: 430 

639 J12,1: 635 

595 J6,5: 490 

594 J2,8: lo,5 ; J2,1E O 

5,25 J14,9: 795 ; J14,Me(13): lr5 ; J14,1: 195 

4,85 J9,14: 7,5 ; J9,*: 290 

3,45 J8,2: 1035 ; J8,+ 2,O 

2,60 J1,12: 6,5 ; J1,14: 115; J1,2: 0, 

I,98 

I,78 JMe(13),l' 'j5 

Tableau 1. Spectre de RMN mesure B 100 MHz du dim&e 2b; d&placements 

chimiques et constantes de couplage. 
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L'effet accelerateur des acides de Lewis, dans les cycloadditions de Diels- 

Alder avec des dienophiles tels que l'acroleine, est connu ( 8 ). Cet effet 

est interpret6 en utilisant les niveaux d'dnergie et les coefficients des 

orbitales frontiere ( 9 ): la coordination du carbonyle du dienophile avec un 

acide de Lewis provoque un abaissement important de l'bnergie de l'orbitale 

frontiere BV du dienophile, et partant une meilleure interaction avec l'orbi- 

tale HO du dibne. On sait de plus que le rapport endo/exo croit sous l'action 

d'un acide de Lewis; dans l'exemple de l'acroleine, le coefficient orbitalaire 

du carbonyle augmente, ce qui assure une meilleure interaction secondaire des 

orbitales,HO du dibne et BV du dienophile,dans l'etat de transition endo ( 10, 

11 ). 

La dimerisation des diazepines est une cycloaddition de Diels-Alder entre un 

dibne, qui peut gtre active par des substituants methyle ou phenyle comme dans 

les diazepines e et & ( 8 ), et la double liaison d'une &amine Bthoxycarbo- 

nylee a l'atome d'azote. A notre connaissance il s'agit 18 des premiers 

exemples d'une enamine jouant le r61e d'un dienophile. Les acides de Lewis ou 

les acides protones viennent sans doute se coordiner, soit sur l'atome d'azote 

de l'enamine, soit sur l'atome d'oxygene du carbonyle, declenchant ainsi la 

cycloaddition de Diels-Alder. Notons enfin qu'on n'observe pas de dimerisation 

par simple activation thermique des diazepines; au deli de 80-1000 celles-ci 

sont detruites, polymerisent ou conduisent B des dienamino-nitriles ( 12 ). 

Schema 1 
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( 1) 

( 2 1 

( 3 1 

(4) 

( 5 1 

(6) 

( 7 1 

(8) 

( 9 1 
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