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Nous avons montre precedemment (1) que les diazoalcanes reagissent avec la 

tropone pour conduire essentiellement apres depart spontane d'azote 3 des cyclo- 

octatrienones ou a leurs isomeres de valence bicycliques, par l'intermediaire 

probable de A'-pyrazolines peu stables (fig. II, voie A). 

Houk et Luskus ont repris l'dtude de la reaction du diazomethane sur la 

tropone (2) et trouvent en plus dans le milieu reactionnel des pyrazolotropones 

ainsi qu'une certaine proportion d'homo-2,3 tropone, superieure dans leur cas 

(21%) B celle de la cyclooctatrienone formee (14%). Pour expliquer la differen- 

ce entre leur rOsultat et les notres ces auteurs invoquent la presence possible 

de base dans leur milieu reactionnel ainsi que l'action de l'oxygene de l'air 

sur la Al -pyrazoline intermediairement supposde. Ceci nous conduit Zi decrire 

nos resultats recents dans ce domaine , relatifs a ces hypothG?ses. 

Intermddiaires r6actionnels et influence du milieu. 

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

-1,3 dipolaire sur une double liaison en a du groupe carbonyle (4+2 electrons) 

ou encore d'une cycloaddition en 2,7 faisant intervenir 10 electrons (3). Le 

deuxieme type de cycloaddition est a priori d6favoris6 au depart de benzotro- 

pones par suite de la necessaire d&aromatisation du noyau benzenique qui l'ac- 

compagne. Nous avons done fait reagir le dim6thyldiazomethane avec ces tropones, 

Fig. 1 II 
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La benzo-2,3 tropone (4) rdagit vers -10" avec ce dlazoalcane et conduit apres 

depart spontane d'azote a un seul prodult (MN,. &romatoplaque). l'est la ben- 

~0-2‘3 dim&hyl-8,8 cyclooctatrlenone I, isolee par chromatographle sur sillce 

avec un rendement de 70%. La benzo-4,s tropone (5) donne vers O" avec le dime- 

thyldiazomethane la benzo-4.5 dimgthyl-8,8 cyclooctatrienone II (30% isolable) 

mais le seul autre produit form6 (PMN , chromatoplaque) 'qui est la bis Al-pyra- 

zoline III, predomine en general pour devenir unique en presence d'un exces de 

diazoalcane (fig. I). 

I 

11 

III 

Cristaw~incolores F-56O IB : v(c-o) 1690 au-' 
8BB : 6(CH3) I,27 Ppm (6H.s) Le spectre de8 4E vinyliqws devient du premier ordre en 
pr6sence de Pr(POD)3 avec Jab&cd-1282 Jbc=4,2E~ 

Ruile jaune IR : v(c=o) 1690 cm-' 
B)IN : 6(CH ) 1,07 ppm (6&s) Le spectre des 4R vinyliques apparait sous forme de 2 AR 
ind6pendan s de 12 et 14.5 HE i 

Cristaux incolores F-150' (d6caPposition) 
IR : v(c-o) 1730 cm-' v(N-N) 1555 cm-' w : hax 331 nllI(540) 
WD : 6(Cli3) 4 singulets de 3H chacun B 0,93; l,28; I,36 et I.68 Ppm 

9% Ho. 22 + 2j 

L'attaque par diazoalcane suivie d'une extension de cycle reste done faci- 

le avec les benzotropones , concurencde uniquement^dans le cas de .Ia bensotropo- 

ne symetrique par une deuxi8me cycloaddit'ion 1,3-dipolaire. 11 en resulte que 

l'extension de cycle passe par une A'-pyrazoline c'est 8 dire par une simple 

cycloaddftion 1,3-dipolr\re. 

La troBone elle-m8me reagit Bgalement 'alnsi : en utilisant le dimtkhyldia- 

zomethane en solution dans le tdtrachlorure de carbone (6) il devient possible 

d'enreglstrer 8 basse temp6rature le spectre de BMN de i'intermediaire reac- 

tionnel qul correspond bien 8 la AL-pyrazollne IV. En effectuant cette reaction 

dans 1'6ther on lsole 45% de blcyclo[4.2.0], octadienone V 8 cdte de 5% de dimiS- 

thyl-8,8 homotropone VI; en presence de methanol les proportions deviennent 

proches de 1:l mais le rendement global diminue (34%) par suite de la raplde 

dkomposition du diazoalcane catalysde par l'alcool. Le solvant ne joue un rble 

que dans lIetape de l'addition et non dans celle de la decomposition : l'adjonc- 

tion de mgthanol seulement apres rOaction avec le diazoalcane vers -35' (dBcolo- 

ration) ne modifie ni la vitesse de d&omposition (N? ni la composition du 

melange obtenu par rapport 8 la reaction effectuee dans 1'0ther seul. 11 en va 

de m8me en utilisant Ye dimkhylformamide conuae cosolvant. La reaction de de- 

composition spontanee de la.A'-pyrasoline IV ne depend done pas de la polarit 

du solvant d'ou un m6canisme vraleemblablement homolytique. 11 semble par con- 

tra, d'apr8s l'effet du m&than01 au tours de la premiere &tape que l'homotropo- 

ne VI ne derive pas ou du moins pas entikement, de cette Al-pyrasoline mais 

d'un intermi%diaire dipolaire stabilis6 en milieu alcoolique (fig.11, voie B). 

Un m&canieni8 de dkompositlon de-la pyrasoline -IV probable 8 priori si on se 

r&f&e 8 des cas analogues en eerie troponorde (7) est le passage par un c&z&no 

polyinsature. Le fait que la reaction de ddcomposition effect&e en pr8sence-de 
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methanol ne nous a pas conduit a isoler un ester mdthylique en dkivant ne mi- 

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

(8). 
H, 

IV 
lane 

V 

VI 

6(CCl ) 
aerie % 

: 2.eingulets B I,08 et I',58 ppm C2CE3); 1 doublet a 2,68 ppm (H, J-IO Hz) et 
e multiplets entre 5,42 et 6,65 ppm (83~H6). 

d6crit dana ref. (1) 

Liq. jaune IR : U(C-o) 1640 cm -1 
-' v(c=c) 1610 cm DV :knax 306(3100) et 207nm (10000) 

RMR : 6(CE ) I,07 (38.6) et I,39 ppm (3H.r) 
2,22 ppm &l,d large,J=8Ez) 

; b(E cycloprop.) 1,79 ppm (lH,d,J=8Hz) et 
; B vinyliquer entre 5,65 et 6,75 ppm (4Ii, uultiplete) 

StablUte des A'-pyrasollnes et autoxydation. 

Lee A'-pyrasolines dkivant des tropones sont instables et se decomposent 
. 

.ddja en dessous de 0'. Comme la bis A'-pyrasoline III est au contraire stable 

jusque vers 150°, les deux doubles liaisons semblent responsables de cette lns- 

tabilite (condition necessaire si le mkanisme est cetenique). Pour.le verifier 

nous avons fait reagir le dlm6thyldiazom6thane avec la cyclohept6none et deux 

cycloheptadi6nones. 

La cycloheptGne-2 one et la cycloheptadi&ne-2,4 one (9) conduisant a des 

mglanges d'adduits directs et Inverses (el:l) isoles apr&s chromatographie sur 

sillce sous forme A 1 ou A 
2 

: ce sont lea pyrasolines VII-X. Au contraire la 

cycloheptadike-2,6 one (10) ne donne comme seul addult que la A'-pyrazoline 

inverse XI (70% lsol6). 

VII M a X a 

VII, XI : A1-pyracoliner v(N-N) + 1560 an-' &(a,) 2,66 ppm (d,J=9Hz) et 2.90 ppm (d,J=IOHz) 

VIIL- x : A2_pyrazolineo RR vere 3350 -', cm facilemeat iZch~able8 dano D20 (RM). 
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Les additions inverses ne peuvent ici Btre dues a des facteurs orbitalaires, 

contrairement au cas de la tropone elle-meme (2) et sont d'origine stkique 

(modSles molkulaires). Deux proprUSt& des adduits inverses sont remarquables: 

- par chauffage les Al-pyrazolines VII et XI ne perdent pas d'azote mais 

s'isomerisent en forme A2-pyrazoline contrairement done au cas des pyrazolines 

derivant des tropones dont le comportement se rev+le ainsi particulier. 

- la A'-pyrazoline VII mais Bgalement la A2-pyrazoline IX s'autoxydent ra- 

pidement : apres deux jours a l'air libre on isole quantitativement les pyrazo- 

ldnines XII et XIII : 

XII 

XIII 

VII XII IX XIII 

Cristaux jaunes Pm64 IR : U(C-o) 1650 cm-' et absorption caract6ristique des pyrazo- 
16nines g 1625 cm" (11) W : Xmax 268 run (5550) 
RWN : 6(cH3) 1,48 ppm (6H,s) ; 8 autres protons entre 2 et 3,s ppm 

Crietaux jaunes F-82' IR : 1660, 1630 ecl602 cm-' 
W : hmax 232 nm (2400) et 321 nm (2300) 
RWN : 6(CH3) I,55 ppm (6&e) ; 4 protons entre 2,3 et 2,8 ppm et 2 protons vinyliquee 

11 ressort de nos r&ultats que les diasoalcanes reagissent avec les tro- 

pones essentiellement par cycloaddition 1,3-dipolaire "inverse" en milieu peu 

polaire et que les A'-pyrazolines ainsi formees perdent facilement de l'azote 

en subissant une extension de cycle si des phenom&nes d'autoxydation conduisant 

a des pyrazoles n'interviennent pas auparavant. Ce type d'autoxydation, que l'on 

peut rapprocher de celles des di&tones-1,4 en enediones (12) semble en effet 

particuli&rement aise en skie cycloheptanique. Les homotropones, quant-a elles 

sont probablement form&s par un mkanisme different de type ionique. 

:; 

2; 
5) 
6) 

:; 
9) 

10) 
11) 
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Lee microanalysea dee produits nouveaux sont satiefaisantes.Les solvants spectroscopiques 
utilia6s sont, eauf indication contraire, le chloroforme (IR) l'ac6tonitriIe (W) et Ie 
deutdrochloroforme @MN). 


