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La premiere synthese de l'homo-2,3 tropone, rGalis6e par Pettit et Holmes 

en cinq etapes a partir du cyclooctat6traene (11, bien que longue et partant d'un 

produit d6ja pr6cieux a et6 generalement utilisee depuis (2). Une des raisons en 

est que les diazoalcanes ne reagissent avec les tropones que pour conduire B des 

produits d'extension de cycle (3) parfois contamines d'homotropones (4,5) ou B 

des derives azotes d'autoxydation a structure de pyrazole (4 et ref. citdes, 5). 

L'action des ylures de sulfonium sur les tropones, qui conduit bien a des homo- 

2,3 tropones semble par ailleurs limitee a l'emploi d'ylures stabilises par des 

substituants Blectroattracteurs (6). 

Nous avons vu pr&edemment que le comportement des A'-pyrasolines resultant 

de l'addition des diazoalcanes sur la tropone est particulier B ce systeme poly- 

insature, les pyrazolines dkivant de la cycloheptenone et des cycloheptadiikones 

&ant au contraire tr&s stables (5). C'est pourquoi nous avons laisse r6agir 

quelques diazoalcanes avec la tropone sous forme de complexe metallique, c'est 

B dire en cherchant a modifier sa reactivite par complexation partielle. 

Le complexe tropone-fer tricarbonyle (7) r6agit assez lentement avec le 

diazomethane pour conduire B un seul adduit, la AI-pyrazoline I (isolee 60%, 

d&c. 12OO). Avec le dimGthyldiazom&hane,la rOaction est plus rapide et le ren- 

dement devient presque quantitatif (pyrazoline II, isolee 90%, F=115' d&c.) 

RMN (R=CH3) : 6(CH3) I,17 ppm (3H,s) et I,42 ppm (3H.s) 

6(H jonctions de cycles) 2,53 ppm (lH,d,J = IIHz) et 5.48 ppm (IH,d dsdoubl8 J = II et 

La r6activit6 du diazogthane est intermediaire et c'est le melange, 
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difficilement separable par chromatographie sur silice, des pyrazolines comple- 

xees III (F=103') et IV que l'on obtient : 

Les Al-pyrazolfnes I-IV obtenues (v N=N -1550 cm-') sont restees des complexes(8 

m0thlliques de dienes (v CEO a 2070 et entre 2020 et 1990 cm-') : 11 est remar- 

quable que ces cycloaddltions ont bien lieu sur la double liaison libre sans 

aucune interference au niveau de la partie proprement organominCrale ni dkompo- 

sition du diazoalcane. La rSgiosp&lficitd observee , contraire a priori a celle 

attendue si le complexe tropone-fer tricarbonyle se comportait cozzne une simple 

Bnone mais identique 2 celle que montre la tropone non complexee, peut Otre d'o- 

rigine Blectronique (orbitales fronti&res) ou plus aimplement Btre due a des 

facteurs steriques : rappelons que la cycloheptadi&ne-2,6 one ne donne egalement 

qu'une addition de ce sens avec le dim&hyldiazom&hane (5). 

Nous sommes done en presence d'un nouveau cas de stabilisation sous forme 

de complexes m&alliques d'interm0dialres reactionnels instables puisque ces 

A'-pyrazolines, non complexees, 6voluent par perte d'azote dSs -10' avec exten- 

sion de cycle (3,s). 11 faut ici, au contraire chauffer entre 80° et 110' selon 

la pyrazollne pour induire le depart d'azote avec formation exclusive de comple- 

xes d'homo-2,3 tropones. Les pyrazollnes I et II condulsent ainsi quantitative- 

ment aux 

: cristsux oranges F=76O V(c=0) 1617 cm -1 v(czo) 1980 et 2050 cm 
6(Ca3) 1,08 ppz (3%~) et 1.13 ppm (3H.8) 

6(H cyclopropauiquea) I,47 ppm (lH,d,J=9,5Hz) et 1.90 ppm (1H.m) 

VIII : identique B l'homotropone obtenue en faible quantit6 par action du di&thyldiaeomWxane 
cur la tropope e* milieu alcooliqqe (5). 
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Le mkanisme de la dfkcmpoeition thermique des A'-pyrazolines complexees 

est homolytique. En effet en passant du toluene a l*aci6tonitrlle cozzne solvants 

de thenzolyse on ne fait que tr&s peu varier la vitesse de depart de l'azote, 

celle-ci &ant d'ailleurs un peu plus rapide dans le toluene. 

Les pyrazolinea complexees III et IV &ant difflciles a &parer on en sou- 

met le melange a la thermolyse : les deux complexes d'hcxnotropones obtenus IX 

et X sont, eux, facilement &parables par chromatographie sur silice. Le rap- 

port des complexes d'homotropones n'est pas 6gal au rapport des pyrazolines de 

depart puisqu'on isole le produit majeur avec un rendement de 84% ce qul permet 

apras dikomplexat~on d'obtenir l'homotropone XI avec un rendement global de 55% 

par rapport au complexe de tropone engage. 

Pour clarifier le deroulement de cette thermolyse nous avons alors s6par6 les 

deux pyrazolines isomkea III et IV (9) et les avons soumises separement a l!,ac- 

tlon de la chaleur : toutes dew donnent des melanges de complexes IX et X oil 

l'homotropone complexae X pr6domine toujours : 

a X 
q A . a* + x *es 
lv A ) a4@a + xws 

X Crietauz oranges P=86O v(c-o) 1620 cm-' v(cmo) 1960 - 2000 et 2060 cm" 
-1 XI liquide jaune u(c=o) 1630 cm knaz 206,s am (11300) et 295 nm (4800) 

RRR : 6(CEs) 1.32 ppe (3E, d, 595.5 Er) 6(H cycloprop.) 38 entre I.50 et 2,50 ppa~ (m) 
48 vinyliquee : multiplets entre 5.50 et 6,75 ppm pratiquement superpoeables B ceuz que 
montre l'homotropone non rubstitu6e. 

La dkomposition thermique n'est done pas st&Sosp&zifique et, vu son ca- 

ractere homolytique, le m6canisme en est slkement.diradicalaire. 

L'utilisatlon du pro&d6 de dkomplexation oxydante que nous avons utilis6 

(10) est lci partlculi&rement avantageux car l'emploi de sels de CeIV en milieu 

hydro-alcoolique (1,2) diminue de fagon'notable les rendements par suite de la 

solubilit6 partlelle des homotropones dans l'eau. Remarquons cependant que l'o- 

xyde de trlm6thylamlne ne se it&rSle pas toujours inerte vis. a vie du ligand (10) 

puisque nous avons is016 une part importante de pyrazolenine de deshydrog6natlon 

XII en essayant de conduire en une m&me &ape la d&omposition thermique et la 

dkaplexation de la pyrazoline II : 
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bewine& reflux 

sous N, 

(isol&: 47%) 

XII 

XII cristaux presque incolores F=130" u(c=o) 1585 cm-l pyrazolenine 1630 cm 
-1 

RMN : 6(CH3) I,64 ppm (6H,s); autres protons:7,08-7,53 ppm (3H,m) et 7,95-8,35 ppm (1H.m) 

Ces resultats montrent que le groupement Fe(C0)3 peut servir de groupe pro- 

tecteur d'unit& dienique vis a vis des diazoalcanes qui peuvent alors reagir 

dvec une autre double liaison activee de la meme mol0cule. L'int&& essentiel 

dans le cas present, en dehors de l'aspect prsparatif lui-m0me, r&side dans la 

modification de la reactivite des A'-pyrazolines complexces, comparee a celle 

des mdmes pyrazolines libres (tropone*-r cyclooctatri&ones) ou a celle des 

A '-pyrazolines analogues derivant de la cycloheptenone et des cycloheptadi&nones 

qui par chauffage ne perdent pas d'azote mais passent sous forme A2-pyrazoline(5) 

D'autres cas de modifications reactionnelles illustrant les possibilit&s 

qu'offre en synthese organique l'utilisation de complexes de ce type sont a 

1'6tude. 

Nous remercions la BASF pour les dons de fer pentacarbonyle necessaires 
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