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Nous avons montré précédemment (1) que les diazoalcanes réagissent avec la
tropone pour conduire essentiellement aprés départ spontané d'azote & des cyclo-
octatriénones ou & leurs isoméres de valence bicycliques, par l'intermédiaire
probable de Al-pyrazolines peu stables (fig. II, voie A).

Houk et Luskus ont repris l1'étude de la ré&action du diazométhane sur la
tropone (2) et trouvent en plus dans le milieu réactionnel des pyrazolotropones
ainsi qu'une certaine proportion d'homo-2,3 tropone, supérieure dans leur cas
(21%) & celle de la cyclooctatriénone formée (14%). Pour expliquer la différen-
ce entre leur résultat et les notres ces auteurs invoquent la présence possible
de base dans leur milieu réactionnel ainsi que l'action de l'oxygéne de l'air
sur la Al-pyrazoline intermédiairement supposée. Ceci nous conduit 3 décrire
nos résultats récents dans ce domaine, relatifs 3 ces hypothé&ses.

Intermédiaires ré&actionnels et influence du milieu.

Les produits d'extension de cycle obtenus peuvent résulter d'une cycloaddition

~1,3 dipolaire sur une double liaison en a du groupe carbonyle (4+2 &lectrons)
ou encore d'une cycloaddition en 2,7 faisant intervenir 10 électrons (3). Le
deuxi@me type de cycloaddition est 3 priori défavorisé& au départ de benzotro-
pones par suite de la nécessaire désaromatisation du noyau benzé&énique qui 1l'ac-
compagne. Nous avons donc fait réagir le dimé&thyldiazométhane avec ces tropones
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La benzo-2,3 tropone (4) réagit vers -10° avec ce diazoalcane et conduit apres
départ spontané d'azote 3 un seul produit (RMN,. chromatoplaque). <'est la ben~-
z0-2,3 diméthyl-8,8 cyclooctatriénone I, isol&e par chromatographie sur silice
avec un rendement de 70%. La benzo-4,5 tropone (5) donne vers 0° avec le dimé-
thyldiazométhane la benzo-4,5 diméthyl-8,8 cyclooctafriénone II (30% isolable)
mais le seul autre produit formé (RMN, chromatoplaque) qui est la bis A -pyra-
zoline III, prédomine en général pour devenir unique en présence d'un excés de
diazoalcane (fig. I).

1 Cristaux incolores F=56° IR : v(c=o) 1690 ca !

RMN : §(CH,) 1,27 ppm (6H,s) Le spectre des 4H vinyliques devient du premier ordre en

présence de Pr(FOD)3 avec JabamJcd=12Hz Jbcwé4,2Hz

II Huile jaune IR : v(c=0) 1690 t:m-1
RMN : §6(CH,) 1,07 ppm (6H,8) Le spectre des 4F vinyliques apparait sous forme de 2 AB
indépendanga de 12 et 14,5 Hz

III Cristaux incolores F=150° (d&composition)

R : v(c=o) 1730 cm? v(N=N) 1555 cm™? UV : dmax 331 nm(540)

RMN : G(CH3) 4 singulets de 3H chacun & 0,93; 1,28; 1,36 et 1,68 ppm

L'attaque par diazoalcane suivie d'une extension de cycle reste donc faci-
le avec les benzotropones, concurencée uniquement ‘dans le cas de la benzotropo-
ne symétrique par une deuxi2me cycloaddition 1,3-dipolaire. Il en résulte que
1'extension de cycle passe par une A —pyrazoline c'est a dire par une simple
cycloadd%tion 1,3-dipoleire.

La tropone elle-m8me réagit &galement ainsi : en utilisant le diméthyldia-
zom&éthane en solution dans le tétrachlorure de carbone (6) il devient possible
d'enregistrer 3 basse température le spectre de RMN de l'intermé&édiaire réac-
tionnel qui correspond bien a la Alhpyrazoline IV. En effectuant cette réaction
dans 1'Gther on isole 45% de bicyclo [4.2.0) octadiénone V a cOté de 5% de dimé-

thyl-8,8 homotropone VI; en présence de méthanol les proportions deviennent
proches de 1:1 mais le rendement global diminue (34%) par suite de la rapide
décomposition du diazoalcane catalysée par 1'alcool. Le solvant ne joue un rdle
que dans l'é&tape de l'addition et non dans celle de la décomposition : 1l'adjonc-
tion de méthanol seulement apras ré&action avec le diazoalcane vers -35° (gécblo-
ration) ne modifie ni la vitesse de décomposition (Néﬁ'ni la composition du
mélange obtenu par rapport 3 la réaction effectuée dans 1l'éther seul. Il en va
de m@me en utilisant Ye diméthylformamide comme cosolvant. La réaction de dé-
composition spontanée de 1a‘Al-pyrazoline IV ne dépend donc pas de la polarité
du solvant d'oll un mécanisme vraisemblablement homolytique. Il semble bar con-
tre, d'aprads l'effet du méthanol au cours de la premigre &tape que 1l'homotropo-
ne VI ne dérive pas ou du moins pas enti2rement, de cette Al-pyrazoline mais
d'un intermédiaire dipolaire stabilisé en mil;éu alcoolique (fig.II, voie B).
Un mécanisme de décomposition de la pyrazoline‘iv probable 3 priori si on se
réfere a des cas analogues en série troponolde (7) est le passage par un céténe
polyinsaturé. Le fait que la réaction de décomposition effectuée en présence- de
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méthanol ne nous a pas conduit 2 isoler un ester méthylique en dérivant ne mi-

lite pas en faveur d'un tel mécanisme mais ne permet en aucun cas de l'exclure

(8).
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IV 6(CCl,) : 2 singulets & 1,08 et 1,58 ppm 620113); 1 doublet & 2,68 ppm (Ill J=10 Hz) et
une série ée multiplets entre 5,42 et 6,65 ppm (H3-H6).

V décrit dans ref. (1)

VI Liq. jaune IR : v(c=o0) 1640 cm | v(cec) 1610 cm~ | UV :Amax 306(3100) et 207mm (10000)
RMN : §(CH,) 1,07 (3H,s) et 1,39 ppm (3H,s) ; 8(H cycloprop.) 1,79 ppm (lH,d,J=8Hz) et
2,22 ppm (?H,d large,J=8Hz) ; H vinyliques entre 5,65 et 6,75 ppm (4H, multiplets)
Stabilité des Al-py;azolines et autoxydation.

Les Al—pyrazolines dérivant des tropones sont instables et se décomposent
.4éj3 en dessous de 0°, Comme la bis Al-pyrazoline III est au contraire stable
jusque vers 150°, les deux doubles liaisbns semblent responsables de cette ins-
tabilité (condition nécessaire sl le m&canisme est c&ténique). Pour le vérifier
nous avons fait réagir le dimé&thyldiazométhane avec la cyclochepténone et deux
cycloheptadiénones.

La cycloheptZne-2 one et la cycloheptadi@ne-2,4 one (9) conduisent a des
mélanges d'adduits directs et inverses (.~1:1) isolés aprés chromatographie sur
silice sous formeé at ou A2 : ce sont les pyrazolines VII-X. Au comtraire la
cycloheptadi&ne~2,6 one (10) ne donne comme seul adduit que la Al-pyrazoline

inverse XI (70% isolé).
N R

VvII, XI : Al—py:azolines V(N=N) 2 1560 ! 6(H;) 2,66 ppm (d,J=9Hz) et 2,90 ppm (d,J=10Hz)

VIIL- X : Az-pyrazolinea NH vers 3350 cm-l, facilement &changeables dans D20 (RMN) .
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Les additions inverses ne peuvent ici &tre dues 3 des facteurs orbitalaires,
contrairement au cas de la tropone elle-m&me (2) et sont d'origine stérique
(modeéles moléculaires). Deux proprié&tés des adduits inverses sont remarquables:

- par chauffage les Al-pyrazolines VII et XI ne perdent pas d'azote mais
s'isomérisent en forme Az-pyrazoline contrairement donc au cas des pyrazolines
dérivant des tropones dont le comportement se révéle ainsi particulier.

- la Al-pyrazoline VII mais également la Az-pyrazoline IX s'autoxydent ra-
pidement : aprés deux jours a4 l'air libre on isole quantitativement les pyrazo-
lénines XII et XIII :

-~ A
VH xn X XH

XI1 Cristaux jaunes F=64° IR : v(c=o0) 1650 cm-l et absorption caractéristique des pyrazo-
lénines 3 1625 cm~* (11) UV : Amax 268 nm (5550)
RMN : 6(CH3) 1,48 ppm (6H,s) ; 8 autres protons entre 2 et 3,5 ppm

1

XIII Cristaux jaunes F=82° IR : 1660, 1630 et 1602 cm
UV : Amax 232 nm (2400) et 321 am (2300)
RMN : G(CH3) 1,55 ppm (6H,8) ; 4 protons entre 2,3 et 2,8 ppm et 2 protons vinyliques

Il ressort de nos résultats que les diazoalcanes réagissent avec les tro-
pones essentiellement par cycloaddition 1,3-dipolaire "inverse" en milieu peu
polaire et que les Al—pyrazolines ainsi formées perdent facilement de 1l'azote
en subissant une extension de cycle si des phénom&nes d'autoxydation conduisant
4 des pyrazoles n'interviennent pas auparévant. Ce type d'autoxydation, que l'on
peut rapprocher de celles des dicétones-1,4 en &nediones (12) semble en effet
particuli2rement aisé en sé&rie cycloheptanique. Les homotropones, quant-a elles
sont probablement formées par un mécanisme hifférent de type ionique.
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Les microanalyses des produits nouveaux sont satisfaisantes.Les solvants spectroscopiques
utilisés sont, sauf indication contraire, le chloroforme (IR) 1'acétonitrile (UV) et le
deutérochloroforme (RMN).



