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Summary Saponification of 1-ethoxycarbonyl and 1-benzoyl-4,5-dihydro (1-H) 

1,2-diazepine derivatives leads,inter alia, to delocatized 6rr 

electron anions which undergo thermal disrotatory electrocycli- 

zation to the corresponding bicyclic 4n anions. These latter ones 

are acetylated whereby stable diaza-2,3 bicycle [3.2.O] hept-3-ene 

compounds are obtained. 

Au tours de la saponification des homodiaz&pines N-&hoxycarbonylee a et N- 

benzoyl6e 2 par le tertiobutanolate de potassium dans le benzhne, on observe 

l'apparition d'une coloration orangbe, q ue nous attribuons B la formation 

d'esp&ces anioniques. A titre d'hypoth&se de travail il nous paraissait 

raisonnable de postuler la formation d'anions bis-allyliques du type 2 par 

saponification des homodiazepines 2. 
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Des anions bis-allyliques comportant deux atomes d'azote ont deji &Q dhcrits, 

en particulier par Hunter et Sim en skie acyclique (1). Ces auteurs ont mon- 

tre que llanion a conduisait au produit 5 aprbs protonation de l'anion cinh- 

tique 4, lequel resulte d'une Clectrocyclisation thermique disrotatoire de 2. 

Par ailleurs Prinzbach decrit l'obtention de l'anion fortement colorC 6; ce 

dernier neanmoins ne donne pas lieu A une 6lectrocyclisation (2). 

11 nous paraissait interessant d'etudier l'kvolution structurale Bventuelle 

dtanions du type 2 qui sont voisins de l'anion 2 de Prinzbach mais ne compor- 

tent pas de groupe ester aux terminaisons du systeme conjugu6. 
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Remarquons enfin qu'au depart d'ions carbonium polyinsatures homonucleaires 

plusieurs electrocyclisations ont ete d&rites ; par contre on connait peu de 

cas dlelectrocyclisations d'anions polyinsatures (3,4). 

Les homodiazepines la et 2 sont trait&es par une suspension de tBuOK dans - 

le benzene anhydre. L'addition de methanol 2 ce milieu reactionnel conduit 

B la formation d'un compose peu stable a qui a neanmoins 4th caracterise 

par RMN 'H (5). Si par contre la solution benzenique basique est traitee 

par de l'anhydride acetique, deux produits au moins peuvent &re isoles : 

l'homodiazepine N-acetylee _7b (5) et un compose isombre dea. Celui-ci 

73 X-H 8 

7b X-AC 
- 

presente les caracteristiques spectrales suivantes qui permettent de lui 

assigner la structure S (6) : IR (CHC13) v(C=O) 1645 cm -l; UV(Et0l-l) Imax 

(E 130) et 244 nm (E 11000); RMN 'H(CDC13) 6 6,76 (lH;d;J=1,5 Hz;H5),4,26 

(1H; dd; J-4,5 et 1,5 Hz; Ha), 3,25 (1H; m; H6), 2,2 (3H; s; COB3), I,66 

(2H; m; H1 et H7), 1,30 (3H; sj CH3 SUM C8) et 0,96 ppm (3Hj Sj CH3 sur C8); 

lQQ413C (CDC13) (7) 6 169,04 (Sqj C~OIJ=~HZ) 148986 (Dddj C5j J z 192; 495 et 

2Hz)) 55985 (Dddj C2j J z 160; 4 et ~Hz), 49,34 (Ddtj c6j J z 147; 12 et ~Hz) 

31248 (Dm; Cl; J = 182 HZ) 30903 (DIII; C7; J = 182 HZ) 23329 (Qqj CH3 SW' c8j 

J = 128 et 4 Hz) 21,69 (Sm; C8) 21,42 (Qsj s3CO; J = 130 Hz) 13,99 ppm 

(Qqj CH3 SUI' c8j J = 127 et 4Hz) 

Nous remarquerons toutefois que la configuration anti des cycles A 3 et A 5 

chainons , par rapport au cyclobutane, ne peut &k.re demontree de fapon univo- 

que en se basant sur les spectres de RMN 'H et 13 C. Les interactions steri- 

ques entre atomes non lies, qu'on met en evidence B l'aide de modeles molecu- 

laires, sont ndanmoins telles que la formation de l'isomere syn eat haute- 

ment improbable (6). 

La structure tricyclique de 8b est confirmee par synthese a partir du com- - 

pose bicyclique IQ, lui-m&me obtenu par electrocyclisation photoinduite de 

la diazepine 2 selon une methode mise au point precedemment (9). 
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La cycloaddition du diazo-l-propane sur 10 peut en principe conduire ?I quatre 

isomeres. Deux seulement sent form&; nous leur attribuons les structures 11 - 

et 12 et des configurations anti. - Le compose majoritaire 11, F 112O, photo- 

lyse en solution acetonique en presence de benzopht%one conduit B la forma- 

tion d'un produit unique (rendement : 86 %) dont toutes les constantes 

physiques (IR; UV; RMNIH et l3 C) sont identiques B celles du compose 8b -* 

La formation de 2 peut s'expliquer en postulant une electrocyclisation ther- 

mique disrotatoire aux extrknites de l'anion bicyclique a six electrons n 2 

vers l'anion lJ (Schema 1). Deux modes d'electrocyclisation disrotatoire 

&ant possibles, nous donnons la preference a celui ou les interactions 

steriques entre atomes non lies sont minimisees; ce qui conduit a la forma- 

tion de llanion anti lJ. L'orbitale moleculaire frontibre HO, dont la syme- 

trie impose l'electrocyclisation de type disrotatoire a l'anion Z,est repre- 

sent&e sur le schema 1. Par acdtylation de l'atome d'azote N-3 de u on 

obtient finalement l'acetyl-3 diaza-3,4 dimethyl-8,8 tricycle [5.1.0.o~~~] 

octene-4 anti S. 

SCHEMA 1 

Ce type de reaction disrotatoire anionique opbre egalement au depart de la 

disrota- 
c 

toire 

dihydrodiazepine 14 qu'on obtient aisement par cycloaddition du diphenyliso- 

benzofurane sur la benzoyl-1 diazepine-1,2 (10). Le traitement de lJ par 

tBuOK dans le benzene, suivi d'une ac&ylation par Ac20, conduit B un compose 

F : 193 O, auquel nous assignons la structure 3 sur la base de se8 donnees 

spectrales. 

Par ailleurs l'adduit obtenu par reaction du compose E avec le diphenyliso- 

benzofurane conduit au m&me compose 15. En admettant comme plus haut que 
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les interactions steriques sont minimisees, nous proposons une configuration 

anti-anti en l'escalier" pour lladduit x (11). 
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