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Dans un article precedent nous avons decrit la synthbse de derives pyrazoli- 

niques du type 1 par cycloaddition de diaso-2 propane sur des diazepines-1,2 

(1). Les pyrazolines-1 attendues se forment bien dans un premier temps, mais 

s'isomerisent rapidement en pyrazolines-2 1, dans lesquelles la double liaison 

pyrazolinique est conjuguee avec la fonction hydrazone du cycle B sept chaf- 

nons. L'objectif poursuivi consiste a synthetiser des homodiazepines a partir 

d'adduits du diasopropane sur les diazkpines; or la formation d'un cyclopropane, 

par expulsion thermique ou photochimique d'une molecule d'azote, est plus aisle 

B partir d'une pyrazoline-1 qu'8 partir de la pyrazoline-2 isomere (1). Nous 

esperions obtenir, par action du tetracetate de plomb sur les composes 1, des 

pyrazolines-1 acitoxylees du type 5, et ce par analogie avec des cas connus (2); 

citons l'exemple de la pyrazoline-2 2 qui, sous l'action de Pb(OAc) 
4' 

conduit 

B la pyrazoline 2 acetoxylee en C-3 (3). : 
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Lroxydation du compose 1 ( Y = C02Et ) par Pb(OAc)4 conduit a un derive 

acetoxyle, F = 129-131°, avec un rendement de 40%; ce compose est isomere 

du produit attendu 5 (4) mais ses caractkistiques physiques ne sont pas en 

accord avec une telle structure: le compose 5 presenterait en effet trois 

protons vinyliques, alors que nous observons un seul proton B champ faible. 

Nous attribuons au produit d'acetoxylation la formule de l'ethoxycarbonyl-4 

acetoxy-5 dimethyl-8,8 tetrasa-3,4,9,10 tricycle c5.3.0.0 1'6] decadiene-2,9 6. 
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La bande d'absorption UV a 327 nm (6:400), mesuree dans CH2C12, est bien en 

accord avec la presence d'une liaison N = N. Le spectre de NMN 
1 
H pr6sente 

en particulier des pits caractdristiques pour les protons H-2 (6 8,28 ppm; s), 

H-5 (6 7,OO ppm; J = 0,s Hz), H-6 (6 1,94 ppmj J = 5,O et 0,s HZ) et H-7 

(6 2968; J = 5,0 Hz). Mais c'est surtout le spectre de NMN 13C qui a permis 

d'etayer la structure 2 proposee pour le compose resultant de la saponification 

de l'acetate 6: en "decouplage par bruit" on observe la presence de deux ato- 

mes de carbone sp2 B 6 146,9 ppm (C-2) et a 6 155,6 ppm (carbone du carbonyle); 

en "off resonance" les atomes de carbone quaternaires C-l (6 71,2 ppm) et c-8 

(6 88,8 ppm) apparaissent comme des singulets, les atomes de carbone C-2 

(6 146~9 ppm), C-S (6 70,8 ppm), C-6 (6 41,4 ppm) et C-7 (6 33,9 ppm) cornme 

des doublets; enfin les signaux B 6 33,9 et a 41,4 ppm presentent des coupla- 

ges C-H t&s Bleves, de 160 Hz au moins: seule la presence d'un cyclopropane 

permet de rendre compte de couplages aussi importants. 

4 
61 R: -AC 

Les caracteristiques physiques du derive hydroxylk 2, F : 108-109O, et celles 

du compose 2 obtenu par oxydation de l'hydroxyle en C-5, F : 83-84O, sont 

Bgalement en accord avec les structures tricycliques proposees, tout comme 

celles du para-bromo-bensoate 1, F : 132-133“. Notons, pour conclure cette 

analyse structurale, que Allmann et Debaerdemaeker ont determine le dia- 

gramme de rayons X du dkrive brome 2 et en ont d6duit la structure tridi- 

mensionnelle indiquee sur la Figure 1 et sur le schema 1 (5). Ce diagramme 

corrobore entierement la structure proposee pour le compos6 8, et partant 

aussi celle des derives _6 et 2; de plus, il precise la configuration en C-5: 

le groupement acetoxy occupe une position trans par rapport au cyclopropanej 

cette configuration est thermodynamiquement la plus favorable, les inter- 

actions steriques &ant r6duites au minimum. 



Ce type d'oxydation homovinylique d'une pyrasoline-2 nla, a notre connais- 

sance, pas encore 4th observe. Nous postulons, comme premiere &tape, la 

formation dtun complexe plombique du type 4, suivie de rupture h&&oly- 

tique ou homolytique de la liaison Pb - N; ces deux types de mecanismes 

sont en effet communement postules mais rarement demontres (6). Remarquons 

qu'une reaction d'elimination est impossible ici, la position C-8 Btant 

bloquee par le groupe gem-dimethyle; de ce fait lraromatisation en pyra- 

zole est inhibee (7). Le cation, ou le radical, genkre au tours de la cassure 

de la liaison Pb - N, devrait i%re delocalise sur les cinq atomes N-9, N-10, 

C-l, c-6 et C-5 (Schema 2) et prksenterait done une certaine stabilite; fina- 

lement llacide acetique viendrait se fixer en C-5 pour conduire a la configu- 

ration steriquement la plus favorable, telle qu'elle est indiquie siw le 

schema 1. L'hypothkse dlune acetolyse concertee du complexe plombique est 

B &carter; en effet, si un tel mkcanisme heterolytique se ddroulait de 

maniere concertee, on aurait dfi obtenir une configuration en C-5 inverse de 

celle qui a 6th dkterminee par rayons X. 

Nous tenons a remercier le professeur Y.L.CHOW pour d'utiles discussions 

concernant la structure du compose 6. 

radical ou cation 

Schema 1 Schema 2 
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