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RCumk-Les diazomalonates du the, trait& par la poudre de cuivre dans I’octane, conduisent B des 
lactones d’hydroxymtthyl-1 carboxy- cycloheptatriknes substituks, dont les rendements sont 
augment&s soit par un groupement gem-dimkthyle soit par un groupement mesomere donneur sur le 
noyau aromatique. Le composk mkthoxy-cycloheptatri&nique 3d est hydrolysk en spiroditnone 8. Les 
carbknes issus des diazomalonates 2a et b, par photolyse ou thermolyse, donnent lieu 2 un 
rkarrangement de Wolff et g des insertions sur le solvant. 

Abstract-The title diazomalonates, when treated with copper powder in octane, yield Iactones of 
I-hydroxymethyl 7-carboxy cycloheptatrienes. The yields of cyclisation product from such diazoes- 
ters may be increased either by a gem-dimethyl grouping or by an electron rich mesomeric group 
attached to the benzene ring. The methoxy-cycloheptatriene compound 3d is hydrolysed to the 
spirodienone 8. The carbenes formed from the diazomalonates 2a and b by photolysis or thermolysis 
undergo Wolff rearrangement and yield insertion products into C-H bonds of solvent. 

La chimie des carb&nes suscite un grand nombre de 
travaux.’ En effet ces intermkdiaires se sont r6vClCs 
prkcieux en synthke organique car ils ont permis 
d’accCder & des composks difficiles & obtenir par 
d’autres voies. En particulier on savait que certains 
carbhnes 6taient capables de rkagir avec divers sub- 
strats aromatiques pour conduire k des compost% 
norcaradibniques ou aprks tautomkrie de valence, B 
des composCs cycloheptatrikniques.’ C’est le cas de 
carbbnes provenant de la dkcomposition des 
diazoalcanes,’ des diazoesters: du diazomalononit- 
rile4 et du diazocyanacttate de m&hyle.’ Cepen- 
dant, peu de reactions intramolkulaires ont CtC 

BtudiCes.6 Au laboratoire, on avait montrk que la 
d&composition de diazocCtones /3-aromatiques 
catalyske par le cuivre conduisait k des bicycle 
15.3.01 dtcatriCnones.’ Cela nous a conduits B 
Ctudier la cyclisation encore inconnue des 
intermkdiaires obtenus par dkomposition de 
diazoesters aromatiques. Pour cette Etude, notre 
choix s’est port6 sur les diazomalonates mixtes de 
mkthyle et de benzyles substituks 2 pour plusieurs 
raisons: (a) ces compos6s sont aisCment accessibles 
B partir des malonates 1 g&e & la mkthode de 
transfer-t du groupe diazo;’ (b) par analogie avec des 
travaux anttkieurs SW des diazocktones aroma- 
tiques,’ on pouvait penser que dans un diazoester 
de benzvle. le novau aromatiaue serait k bonne 

“Ce travail est extrait de la These de Doctorat 15s Sci- 
ences Physiques de H. Ledon, Paris 192, no A0 7760 

portCe d; groupekent diazo;S \c) on sait que les 

d’enregistrement aux Archives originales du Centre de 
cycloheptatritnes subissent facilement des trans- 

Documentation du C.N.R.S. Communication prC- positions d’hydrogtne.3b.9.‘0 Ces transpositions de- 

liminaire: Tetrahedron Letters 3971 (1970). viennent peu probables dans le cas des lactones 

tEquipe de Recherche du C.N.R.S. Nouvelle adresse: cycloheptatrikniques attendues 3 5 cause de la 

Laboratoire de Chimie, Ecole Normale SuuBrieure. 24 rue prksence d’un groupe mkthoxycarbonyle angulaire 
_ Lhomond, 75231 Paris Cedex 05. B la jonction des cycles. Une migration sigmatropi- 

SOn a d’ailleurs montrC ult&ieurement” que la que de ce groupe mCthoxycarbonyle serait aussi 
ddcomposition en prksence de cuivre du diazomalonate 
mixte de mdthyle et de phtnyl-2 propyle ne donnait pas de 

peu vraisemblable, car ceux deja dtcrits”” pour 

cyclisation en lactone cvcloheptatritniaue. D’autres 
d’autres composks ont lieu 5 des tempkratures tr& 
dln.,,Lr .X 

travaux” ont soulignC I’influence he la distance entre le G’GV.GGJ*’ 
groupe diazo et la double liaison sur le rendement de SI I’action des diazomalonates sur les olefines 

cyclisation de diazo-&tones olCfiniques. peut conduire & des compos&s cyclopropaniques,” 
§Mais des migrations sigmatropiques[l S] d’esters sont on n’avait pas encore, pendant la rkalisation du 

possibles B 100-130” pour des dtrivts cvclopenta- prksent travail, observk de produit d’agrandisse- _ _ 
ment de cycle par rkaction sur un noyau aroma- 
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tique: par photolyse du diazomalonate d’Cthyle,* 
Weygand et al”” n’isolent que le produit de substi- 
tution correspondant et par thermolyse dans le ben- 
z&e en presence de bromure cuivreux, CiganeklJb 
n’obtient que du tetrakis &hoxycarbonyl-Cthylkne, 
produit de dimkrisation. On pouvait cependant 
espCrer que dans le cas des composCs 2, comme 
pour les diazocCtones fi-aromatiques,’ la &action 
serait favoriste par la proximitC des deux centres 
rkactionnels. 

Cyclisation des carbknoides issus de la decomposi- 
tion en presence de cuivre des diazomalonates 
mixtes de me’thyle et de benryles substitues 2 

Les malonates mixtes de mtthyle et de benzyle 
la, de phCnyl-1 kthyle lb et d’anisyle Id sont 
prkpar& par transest6rification partielle du malo- 
nate de dimkthyle. Celui de m&hyle et de phenyl-2 
propyle- lc est prtpart par action du chlorure 
de mCthoxycarbonyl-ac6tyle sur le phenyl-2 
propanol-2 en prCsence de dimkthylaniline. Les dia- 
zomalonates correspondants 2 sont facilement ob- 
tenus par action de l’azoture de tosyle 
en prCsence de dibthylamine dans I’tther selon 
Regitz.8b 

Les diazomalonates 2 en solution diluCe dans 
l’octane sont ajoutCs lentement A une suspension de 
poudre de cuivre dans I’octane A reflux. Le chauf- 
fage est prolong6 jusqu’g disparition des bandes 
caract&istiques diazo dans le spectre IR d’un prt- 
Evement. Le produit brut donne par simple cris- 
tallisation les lactones cycloheptatri&iques 3a, c et 
d. Le mClange en quantitCs Bgales des deux 
isom&res de la lactone 3b est isolC par chromatogra- 
phie preparative sur plaque. Leurs propriktts spec- 
trales, RMN en particulier, confirment leur struc- 
ture cycloheptatridnique. 

Parmi les produits de dkomposition du diazoma- 
lonate 2a, on a aussi isolk 10% de malonate la 
provenant probablement d’un arrachement 
d’hydrogkne au solvant et 26% d’une huile dont 

Tableau 1. Produits de dtcomposition dans 
I’octane en prksence de cuivre” des diazo- 

malonates 2 

3 1 4 
2a 20 10 26 R”‘=CH 8 17 
2b 19 8 10 R”‘=CH 8 17 
2c 45 - - 
2d 60 - - 

“Cuivre Prolabo no 23026. Rendements en 
%. 

*II a Ctt signal6 tout rCcemment’” que I’irradiation du 
diazomalonate de dimkthvle dans Ie benzene conduisait g 
un mdlange de phdnylmkonate de dimkthyle et de di- 
mkthoxycarbonyl-7.7 cycloheptatrikne 

tUn cas analogue a BtC observk pour le diazomalonate 
mlxte de mbthyle et de cyclohexyle.” 

l’analyse et les propriktts spectrales correspondent 
k des produits d’insertion sur le solvant (4a, R”’ = 
GHI;). Par chauffage dans la dkcaline B reflux en 
prksence de cuivre, 2a donne seulement des pro- 
duits d’insertion sur le solvant 4a, R”‘= CIOH1,. De 
telles reactions de diazoesters sur des hydrocarbu- 
res saturks ont deja ttt mises en Cvidence par 
dtcomposition thermique catalyste par les sels de 
cuivre.16 

Parmi les produits de reaction ne figure pas la 
mtthoxycarbonyl-1 isochromanone-3 5 qui aurait 
pu se former par aromatisation de la lactone 
cycloheptatritnique 3a, Celle-ci est d’ailleurs stable 
dans les conditions de la &action et reste inchangee 
aprts 6 h au reflux du xylkne. Par contre, le 
dimkthoxycarbonyl-7,7 cycloheptatrikne s’aromat- 
tise en phknylmalonate de dimethyle par chauffage 
quelques heures A 100”.” 

A \ w \ 
CO&H, --+++ CO&HZ 

Lo% 
3a 

Parmi les produits de dkomposition du diazoma- 
lonate 2b, on a aussi isolC 8% d’ester lb, 10% 
d’ester 4b, R”’ = CSH1, ainsi que 6% de phknyl-3 cro- 
tonate de mtthyle. La formation de ce demier peut 
s’expliquer par une insertion intramolkulaire du 
carbknoide sur l’hydrogbne benzylique tertiaire, 
conduisant 5 une p-lactone qui se dkarboxylerait 
dans les conditions de la reaction.? Par contre, on 
ne trouve pas de lactone 6 qui aurait pu se former 
par insertion intramolkculaire sur une liaison C-H 
d’un groupe mtthyle. 

Par dkomposition du diazomalonate 2c, on ob- 
tient 45% de lactone cycloheptatritnique 3e cristal- 
line. On observe ici l’influence favorable du groupe 
gem-dimkthyle sur le rendement de cyclisation. 
Nous avions dCjh constatt? cette influence lors de 
travaux ant&ieurs.7.‘9 Par ailleurs comme dans la 
sCrie prbchdente, on n’observe pas de lactone 7 qui 
aurait pu se former par insertion sur une liaison 
C-H d’un groupe mCthyle. 

Par d&composition du diazomalonate 2d, on ob- 
tient 60% de lactone 3d. La forte augmentation du 
rendement obtenue lorsqu’on substitue le noyau 
aromatique par un groupement m&omkre donneur 
montre le caractbre Clectrophile du carbknoide 
engendrk par dkomposition de diazomalonates en 
prksence de cuivre. Ce rksultat peut Ctre rapprochk 
de ceux dejA publiCs sur le caractkre Clectrophile 
d’autres carbknes et carbknoides.*“.*’ 

La lactone cycloheptatriknique 3d en solution 
dans l’alcool & 95” seul ou dans l’6ther en presence 
d’acide sulfurique diluC, conduit & un produit 
cristallisk dont les propriktts spectrales sont en 
accord avec la structure d’une lactone 
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spirodienonique 8. On peut expliquer sa formation 
par protonation de la forme norcaraditnique suivie 
d’une fragmentation vinylogue de I’ouverture 
de methoxy-cyclopropane-carboxylates d’ethyle 
signalee par Wenkert et ai” dont plusieurs exam- 
ples sont connus.Z’ 

Ainsi, la decomposition de diazomalonates mix- 
tes de methyle et de benzyles substitues, en 
prksence de cuivre, offre une voie d’acds simple et 
efficace a des lactones cycloheptatritniques. Par 
contre, d’autres conditions pour d&composer les 
m&mes diazos ont conduit a des resultats tres 
diRerents. 

Etude des produits forme’s par irradiation ou ther- 
molyse suns catalyseur des diazomalonates 2a, b 
et c 

I1 Ctait interessant de comparer les resultats ainsi 

R 

A I ’ 

obtenus 5 ceux deja decrits pour des irradiations du 
diazomalonate de dimCthyle’2”.b Par photolyse ou 
thermolyse simple (130”) dans le cyclohexane, 2a ne 
donne que le produit d’insertion sur le solvant 48, 
R”’ = C6Hll. L’irradiation dune solution de diazo- 
malonate 2a dans le benzene humide conduit a un 
melange de produits parmi lesquels ne figure pas la 
lactone 3a. Par extractions, on &pare une fraction 
acide qui est dtcarboxylee. On obtient ainsi un 
melange CquimolCculaire de benzyloxy-acetate de 
mtthyle 9a et de mtthoxy-acetate de benzyle 1Oa. 
On peut expliquer la formation de ces esters par un 
rearrangement du carbene en deux cttbnes, suivi 
d’hydrolyse, selon une reaction du type Wolff. 

Si des rearrangements analogues ont 6ttC 
recemment signal& pour des photolyses d’esters 
diazoacetiques,33~35 ou diazothioacetique? on 
connaissait peu d’exemples dans le cas de 

R 

‘, Y x CooCH3 = R’ 
R”o 0 

1 2 

a R=R’=R”=H 

b R=R’=H R”=CH, 
e R=H R’=R”=CHB 
d R=OCH, R’=R”=H 

3d - 

,COOCH, 

R 

2cu Q \ ’ COOCH, 
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h” I,” b 

i 

& R’ = R”= H 

r 

2b R’=CH,, R”=H 
2c R’=R”=CH, 

Acu-methyl styrene 

+ 

HZ0 

-co, 

9 

diazomalonates.* L’absence de lactone cyclo- 
heptatrienique parmi les produits de photolyse est 
a rapprocher des resultats de Kirmse et al;40 
si la decomposition cuivrique du diazoacttate d’al- 
lyle conduit a une lactone bicyclique, l’irradiation 
ne donne aucune cyclisation. 

La thermolyse du diazomalonate 2a dans le ben- 
zene anhydre donne un melange t&s complexe.? 
Cependant, lorsqu’on opbre dans du benzene conte- 
nant 5% d’eau a 160” en autoclave, on obtient un 
melange Cquimoleculaire des esters 9a et 10a (39%) 
ainsi que l’hydroxy-malonate mixte de methyle et 
de benzyle (30%). 11 apparait done que contraire- 
ment aux diazoacetates? b d,4’ les carbenes issus de 
la thermolyse de diazomalonates subissent le 
rearrangement de Wolff. Ce resultat est d’ailleurs 
confirm6 par les travaux r&cents de Jones et al.‘* 

L’irradiation d’une solution de diazomalonate 2b 
dans le benzene humide conduit a un melange 
Cquimol6culaire de phbnyl- 1 Cthoxy-acetate de 
methyle 9b et de methoxy-acetate de phbnyl-1 
Cthyle lob (17%). De m&me on ne trouve pas de 
lactone cycloheptatrienique 3b parmi les produits 
de reaction. 

Le diazomalonate 2c irradiC dans les m&mes 
conditions, conduit ?I l’cr-m&hyl-styrbne isol& avec 
40% de rendement. Si les esters de benzyle sont 

*Des rearrangements du type Wolff ont ett signales par 
photolyse des diazomalonyl-trypsine et -chymotrypsine” 
et par thermolyse a haute temperature du drazomalonate 
de dimethyle”” posterieurement a notre communicatron 
prehminaire 19 

TNous avons aussi note que le diazoacetate de benzy- 
le’” en solution dans le benzene apres chauffage 20 h a 
160” ou irradiation, donnait seulement des 
cycloheptatribne-carboxylates de benzyle. 

connus pour subir facilement une coupure homoly- 
tique de la liaison C-O,4’ I’absence de cumtne et de 
dicumyle parmi les produits de reaction laisse sup- 
poser que la reaction pro&de par un autre 
mecanisme. L’cY-methyl styrene pourrait provenir 
d’un rearrangement de type Norrish II plus rapide 
que la decomposition du diazo. Le malonate mixte 
de methyle et de phenyl-2 propyle, irradie dans les 
memes conditions, donne aussi I’a-methyl-styrtne 
(3 1%). 

Lors de la decomposition des diazomalonates 2a 
et b, catalysee par le cuivre, on ne met pas en 
evidence aucune formation des esters 9 et 10. Les 
carbenoides maloniques ne subissent done pas de 
rearrangement de Wolff. Cette difference de 
rtactivite avait deja ett signalee dans le cas de 
diazoc6tones43 qui subissent rarement ce 
rearrangement en presence de cuivre.” 

PARTIE EXPERIMENTALE 

L’octane utilise (Fluka) est Iav6 a I’acide sulfurique 
concentre autant de fois qu’il est necessaire pour que ce 
dernier reste incolore, puis a I’eau, s&he et distille sur 
sodium; il contient environ 12% de carbures cycliques. 
Les points de fusion sont prrs dans des tubes capillaires et 
ne sont pas corriges. Les spectres IR sont enregistres a 
I’Btat pur pour les liqurdes et en pastille de KBr pour les 
solides, sur un appareil Perkin Elmer 257. Les soectres 
UV sont enregistrks sauf indication contraire, en solution 
dans I’alcool a 95”, sur un appareil Beckman DK-2A Les 
diagrammes de CPPV sont enregistres sur un appareil 
Perkin Elmer F20 ou Grrdel 7.5s. Les colonnes utilisees 
sont d&rites comme suit: phase stationnaire (nom 
commercial usuel), pourcentage de la phase et longueur. 
Le support est en gCn&al du Chromosorb W 60/80 mesh 
IavC aux acides et trarte au HMDS. Laprtcisiondesre- 
sultats est le plus souvent de I’ordre de 10% Les spectres 



Reactivite des carbenes et carbenoides issus de diazomalonates mtxtes 3613 

de RMN sont enregistres sur un appareil Vanan A 60 a 
l’exclusion de certains qui ont Ctt determines sur un appa- 
reil Varian HA 100 et qui seront mention& (1OOMHz). 
Les spectres de masse sont enregistres sur un appareil 
Varian-Mat CH-7. Les chromatographies sur couche min- 
ce (CCM) et sur plaques prtparatives (CPP) sont faites 
avec les gels de silice Merck HF 254 et PF 254-366. Les 
chromatographies sur colonne sont faites avec le gel de 
silice ‘Kieselgel 60’ Merck 70-230 mesh. Sauf indtcation 
contraire, la poudre de cuivre utilisee est celle foumie par 
la SociCte Prolabo (ref. 23026) et utilisee sans traitement 
prtalable. Les irradiations sont faites avec une lampe Ha- 
novia haute pression 450 W munie d’un filtre de Pyrex 

Malonate mixte de mithyle et de benzyle la, prepare se- 
. Ion Bowman” par action de l’alcool benzylique sur le 

malonate de dimkthyle; Eb,, J = 125”; ng = 1.5 125 (Rdt 
75%): IR: 1755. 1740. 1305. 1270. 1220. 1145, 1020cm-‘; 
RMN: SF:6 3.28 (2H; s), 3167 (3H, s); 5.11 (2H, s); 7 28 
(5H, m). Masse: m/e 208 (M’), 180, 107, 91. 

Diazomalonate de mkthyle et de benzyle 2a. On ajoute, 
B o”, 25 ml de diCthylamine a une solution de 52g 
(0.25 Mole) de malonate mixte la et de 49 g (0.25 Mole) 
d’azoture de tosyle dans 200 ml d’ether anhydre. On aban- 
donne la solution 30 min a froid puis 15 h a temperature 
ambiante. On ajoute alors du pentane pour precipiter le 
tosylamide; le filtrat est alors IavC avec une solution 
aqueuse 0.5N de soude puis ?t l’eau jusqu’8 neutralitt et 
s&h6 sur sulfate de magnesium. Apres evaporation du 
solvant, on recueille 50g de diazomalonate 2a qui est 
recristallise dans le melange ether: ether de pttrole, F = 
27”. IR; 2140, 1757, 1739,~1686cm-‘; UV: Ai,.,=252nm 
(E = 5500): RMN: ST:4 3.83 (3H. s): 5.28 (2H. s): 7.37 (SH, 
m); (C,,H;,,0,N2 Calc: C, 

,. 
56.41; H, 4.30;‘N,‘l i.96. Tr: C, 

56.20; H, 4.24; N, 1 I .95%). 
Thermolyse du diazomalonate 2a duns l’octane en 

prt%ence de cuivre. Une solution de 4.5 g de diazomalona- 
te 2a dans 300 ml d’octane anhydre est portee a reflux 3 h 
sous azote en presence de 5g de poudre de cuivre. Le 
traitement habitue1 et une distillation donnent 3 g d’une 
fraction Eb, w, = 100-200” (bain d’huile). Par simple re- 
froidissement, on recueille 780 mg (20%) de lactone 3s 
cristalline qui est recristalliste dans le benzene ether de 
p&role (448 mg) F= 82”; CPPV (SE, 4% 2m 180”) 
homogtne; IR: 3020, 2960, 1780, 1770, 1740, 1651, 
717 cm-‘; UV: h,, = 273 nm (a = 4000); RMN (100 MHz): 
SG& 3.15 (3H, s); 4.57 (2H, q J:12 et J:2); 5.34 B 5.83 (2H, 
m): 6 B 6.3 (3H. m): Masse: m/e 206 (M’). 147. 119. 103. 
91,‘77; (C,,Fk, Calc: C, 64.07; H, 4.89 Tr Cr64.13; H; 
4.96%) 

Apt& CPP (cyclohexane . acetate d’ethyle, 8 * 2) des 
eaux meres de cristallisation, on tsole: (a) 397mg (10%) 
d’une huile Ebo, = 115” (bain d’huile) homogtne en 
CPPV dont les suectres IR et de RMN sont sunernosables 
a ceux du malonate la: (b) 1.8g (26%) d’une huiie Eb,,,,02 
= 135-150” (bain d’huile); il s’agit des produits (4a, R’” = 
CsH,,) d’insertion sur l’octane; CPPV (SE,, 4% 2m 200”). 
plusieurs pits ma1 &pares: IR: 1755, 1735, 749, 698 cm-‘; 
RMN. 644 0.8 a 2-O (environ 17H, m); 3.1 a 3.5 (lH, m); 
364 (3H. s): 5 IO (2H. s): 7,30 (5H. m): Masse: m/e 
320(M’),‘l86; 164, IdI, 91 ,par co&age CPPV-Masse, on 
a constate que certains pits correspondent g des produits 
M = 318 (reaction du carbenoide sur les carbures cycli- 
ques &HI, presents dans I’octane); (C,,H,,O, Calc. C, 
71.22; H, 8.81. Tr C, 71.70; H, 8.40%). 

Thermolyse du diazomalonate 2a duns la dkaline en 
prksence de cuiure. Une solution de 2.5 g de diazomalona- 

te 2a dans 2OOml de decaline anhydre est ajoutee peu a 
peu & une suspension de 5g de poudre de cuivre dans 
100 ml de dtcaline agit6e et chauffte B reflux. L’addition 
terminde, on maintient le reflux encore 2 h. L’tlaboration 
habituelle donne apt& distillations 1.7 g d’une huile 
Eb, J = 220”; n% = 1.5230; il s’agit d’un melange des pro- 
duits (4a, R”‘=CIOH,,) d’insertion sur la dtcaline; IR. 
1745, 1739, 750 et 7OOcm-‘; RMN: en accord avec la 
structure proposCe; (C2,HZ804 Calc: C, 73.22; H, 8.19. Tr: 
73.25; H, 7.92%). 

Irradiations du diazomalonate mixte 2a. (a) Une solu- 
tion de log de 2a dans 750ml de benzene anhydre est 
irradiee sous azote pendant 4 h 30. Les extractions habi- 
tuelles donnent I,2 g d’une fraction acide qut est chauffee 
I h S 180” en presence de poudre de cuivre et de 
quinolbine, ce qut donne un degagement de gaz carboni- 
que qui est piCgC dans un tube contenant de l’ascarite. Le 
residu est alors distille: Eb,,., = 100” (bain d’huile) 
475 mg (6%); CPPV (CWX 20M 4% 2m 2004: 2 pits super- 
posables a ceux d’un melange des esters 9a et 1Oa authen- 
tiques: IR: 1755, 1740, 1130, 760, 700cm-‘; RMN. SGEt 
3.35 (s); 3 67 (s); 3.93 (s); 3.98 (s); 4.55 (s); 5.10 (s); 7 25 
(m): 7.28 (m). La fraction neutre donne apres distillation _. 
7 g d’une fr&tion Ebo us = 60-130” qui ne contient pas de 
lactone 3a d’apres la CPPV. Par CPP (cycle- 
hexane.ac&ate d’ethyle, 8.2) on a seulement pu isoler 
745 mg (8%) de malonate la identique (IR, RMN et 
Masse) a un Cchantillon authentique. 

(b) Une solutton de 5 g de diazomalonate 2b dans 3.5 I 
de cyclohexane est irradiee pendant 7 h On obtient apres 
distillation 2.6 g (50%) de cyclohexyl-malonate de m&hyle 
et de benzvle (4a. R”‘= GH,,) identiaue (CPPV et IR) a 
celui obtenu ci-dessous par thermolyse. 

Thermolyses du diazomalonate 2a. (a) Une solution de 
2 g de 2a dans 200 ml de benzene et 10 ml d’eau est portee 
3 h 30 a 160” en autoclave. L’elaboration habituelle donne 
apres distillation 1~6 g d’une fraction Eb,, 0, = 70-150”; 
CPPV (SE,,, 10% I.4m 180” et CWX 20M 4% 2m 1804: 
18% d’alcool benzylique, 5% de phenylacetate de 
methyle, 3% du melange Cquimoleculaire des esters 9a et 
lOa, 37% d’hydroxymalonate mixte de methyle et de ben- 
zyle. Par CPP, on a pu isoler: le melange des esters 9a et 
1Oa (3%) identifit par ses spectres IR, de RMN et de 
masse; l’hydroxy-malonate mixte de methyle et de benzy- 
le, IR: 3350,1760,1740,810,765,700 cm-‘; RMN: S,‘E4 3-O 
a 3.5 (IH, large, disparaissant avec D,O); 3.71 (3H, s); 
4.60 (IH. large, devenant fin avec D,O): 5.18 (2H. s): 7.29 
(5H, m); Masse: m/e 224 (M’), 108, 91, 79, 77, 65: 

(b) Une solution de 3 g de diazomalonate 2a dans 600 ml 
de cyclohexane est port&e a 130” pendant 2 h dans un 
autoclave d’acier. On distille le solvant puis 2 g (65%) de 
cyclohexylmalonate de methyle et de benzyle (4a, R”‘= 
C,H,,), Eb,, , = 126”, ng = 1.5010; CPPV (SE,, 30%, 0.7m 
220”). homogene; IR: 3012, 1755, 751 et 700 cm-‘, RMN. 
s F$? 0.8 a 2.35 (1 lH, m); 3.25 (IH, d, 5.7.5); 3.65 (3H, s), 
5.15 (2H. s): 7.31 (5H. m), (C,,H,,O, Calc: C, 70.32, H, 
764. Tr: C, 70.15; H, 7;88%). Par saponification on obtient 
le diacide cyclohexylmalonique F= 174-176”; (Ltt.“’ 
F= 176’). 

Mt%hoxycarbonyl- I isochromanone-3 5 authentique 
Une solution de 600 mg (4 mMoles) d’isochromanone-3 
preparee selon Hock et al,” dans 20 ml de carbonate de 
dimtthyle est portCe a reflux 5 h sous azote en presence de 
500 mg (20 mMoles) d’hydrure de sodium. L’elaboration 
habituelle et une filtration rapide (ether ;&her de pttrole, 
I : 1) sur 30 g de kieselgel donnent 247 mg (30%) de lactone 
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5; CPPV (SE, 4% 2m 160’): homo&ne; IR: 1760, 1740, 
750, 730cm-‘; RMN: SF24 3.72 (3H, s); 4.58 (lH, s); 5.13 
(lH, d J: 14); 5.62 (lH, d J: 14); 7.3 (4H, m). 

Malonate mixte de mCthyle et de phdnyl-1 Cthyle lb. On 
opere de la m&me man&e que pour le malonate la mais 
en remulacant l’alcool benzylique uar du phCnyl-I 
ethanol.‘ 0; obtient 63% de ialoiate lb, -Eb,a,= 
100-108°; ng= 1.4929; CPPV (SE,, 4% 2m 180’): 
homogbne; IR: 1752, 1735, 1340, 1275, 1205, 1150, 760, 
7OOcm-‘; RMN: ST2s 1.47 (3H, d J:6.5); 3.28 (2H, s); 3.57 
(3H. s): 590 (1H. a J:6.5): 7.27 (5H. m): Masse: m/e 222 
(M’j, iii, lOi, 166, 77. ’ . ” 

Diazomalonate mixte de mdthyle et de phtkyi-I &hyle 
2b. Le proctdC opCratoire est le mQme que pour 2a et on 
obtient 83% d’une huile verdgtre IR: 2140, 1760, 1735, 
1690, 760, 700 cm-‘; UV: A,.. 250 nm (e = 8900); RMN: 
8;:; 1.58 (3H, d J=6.5); 3.80 (3H, s); 6.03 (IH, q 5=6.5); 
7.33 (5H, m); (C,,H,,O,N, Calc: 0,25.78; N, 11.29. Tr. 0, 
25.31; N, 11.17%). 

Thermolyse du diazomalonate 2b dans l’octane en 
p&ewe de cuivre. Une solution de 5 g de 2b dans 500 ml 
d’octane est port6 4 h B reflux en presence de 5 g de pou- 
dre de cuivre. L’tlaboration habituelle donne 3.8 g d’une 
huile qui est traittZe en CPP (cyclohexane: acetate 
d’Cthyl&, 7: 3): (a) une fraction 797 mg<l%) est la lactone 
3b, Eb, , = 140” (bain d’huile); CPPV (CWX 20M 3% 2m 
230’): homogkne IR: 1780, 1750, 1730,790,760,700 cm-‘; 
uv. A,.,= 272nm (e=3200); RMN: S$g’3 1.13 et 1.47 
(3H. 2d J= 6.5): 3.17 et 3.60 (3H. 2s): 4.6 A 6.3 (6H. m): 
&la&e: m/e 2id (M’), 161, li7, ilS;‘lOS, 91. (bj 3&n& 
d’une fraction huileuse dont les spectres IR et de RMN 
sont superposables B ceux d’un Bchantillon de malonate 
lb. (c) Une fraction 687mg (10%) presentant en CPPV 
plusieurs pits ma1 &par&, il s’agit des produits 4b, R”’ = 
GH,,, d’insertion sur le solvant; RMN: S:$ 0.8 B 1.7 
(environ 17 H, m); 1.52 (3H, d J= 6.5); 3.70 (3H, m); 590 
(lH, q J=6.5); 7.28 (5H, s); Masse: m/e 334 (M’), 306, 
186,143,121,105,91,79,77; par couplage CPPV-masse on 
a observC que certains pits correspondent ?I des produits 
M = 332 de reaction du carbCnoide avec les carbures cycli- 
ques C8H,6. (d) Une fraction 210 mg (6%) est identique 
(IR, UV et RMN) au trans* phenyl-3 crotonate de 
mkthyle. 

Trans phlnyl-3 crotonate de mCthyle authentique. 
L’acide phknyl-3 crotonique pripare’ selon Psarrea et ~1~’ 
et recristallisC est d’aprks la CPPV et la RMN un mklange 
90: 10 des acides trans et cis avec un trace d’acide 
phCnyl-3 but&e-3 oique L’estCrlfication par le 
hiazimethane donne le. trans phenyl-3 crotonate de 
mdthvle uur: CPPV (CWX 20 M 4% 2 m 2009: homo&ne; 
IR: (710: 1630, 870,560, 690 cm-‘; UV: Am,,: 265 nm (e = 
16200) RMN: Sc,c,‘$ 2.58 (3H, d J = I); 3.75 (3H, s), 6.15 
(lH, q J= 1); 7.40 (5H, m); Masse: m/e 176 (M’), 175, 
145, 144, 117, 116, 115, 91 

Mtfthoxycarbonyl-2 phe’nyl-4 butyrolactone authentique 
6. Une solution de 6.5 g (0.04 Mole) de phtnyl-4 butyro- 
lactone26 dans 90 ml de carbonate de dimdthyle contenant 
1.15 g (0.05 Mole) d’hydrure de sodium est port&e 6 h A 
reflux sous azote. Le traitement habitue1 et une distillation 
donnent 4 2 g (48%) d’une hmle EboO, = 128”; CPPV 
(SE, 10% 1.4m 200”): homog&ne; IR: 1770, 1740,860,760 
et 705 cm-‘; RMN: SGz 3 2.2 B 3.2 (2H, m); 3.6 & 3.8 (IH, 

*Le terme trans se rapporte P la disposition relative des 
groupes phenyle et mCthoxycarbonyle par rapport 1 la 
double liaison 

m); 3.82 (3H, s); 5.3 B 5.8 (lH, m); 7.3 (5H, m); Masse: 
m/e 220 (M’), 192, 160, 145, 115, 105. 

Irradiation du diazomalonate mixte de mHhyle et de 
phinyl- 1 Lthyle 2b. Une solution de 4 g de 2b dans 400 ml 
de benzbne est irradiCe 3 h sous azote. Le produit de 
distillation (2.9 g) Eb,, oJ = 90-130” est s&par6 en CPP 
(cyclohexane : acetate d’bthyle, 9 : 1) pou; donner une 
fraction (540 mg. 17%) aui. d’anrks la CPPV (SE 10% 1.4m 
220”) et ‘la RMN, e&-u; milange 6quim&culaire de 
phknyl-1 ithoxyac&ate de m&hyle 9b et de 
mCthoxyac&tate de phknyl-1 dthyle lob. 

Malonate mixte de mkthyle et de phCnyl-2 propyle- lc. 
On p&pare le chlorure du m&hoxycarbonyl-aclyle 4b”’ 
(60%) par action du pentachlorure de phosphore sur le 
malonate acide de mCthyle” dans 1’Cther B 0” selon un 
procBde2’ utilisC pour la prbparation du chlorure de 
cyanacetyle 16 5 g de chlorure de mCthoxycarbonyl- 
acCtyle sont ajoutes en 30 min & une solution de 16.3 g de 
phCnyl-2 propanol-2 et de 15 ml de ditthylaniline dans 
200 ml d’Cther anhydre refroidie g 0”. L’addition terminke, 
on laisse revenir B tempkrature ambiante et porte 1 h A 
reflux. L’Claboration habituelle donne aprts distillation 
18.3 g (64%) de diester lc, Eb, 0, = 98’; &‘= 1.4978; CPPV 
(SE,o 4% 2m 180”): homogkne: IR: 1755,1735,1340,1270, 
1200, 1035, 830, 765, 7OOcm-‘; RMN: acc’4 1.75 (6H, s); 
3.22 (2H, s); 3.65 (3H, s); 7.3 (5H, m); T?&se: m/e 236 
(M’), 154, 118, 117, 115, 103, 91, 77. 

Diazomalonate mixte de mCthyle et de phe’nyl-2 
urovyle-2 2~. Le proctdC est le m&me que pour 2a, et 
do& apr&s cristailisation de l’tther: tther de p&ole 85% 
de fines aiguilles iaunltres F=50-51”: IR: 2140, 1755, 
1735,762, 700 cm-‘; UV, A,. = 250 nm ie = 7400);.RMNI 
S:2s 1.80 (6H, s); 3.72 (3H, s); 7.3 (5H, m); Masse: m/e 
262 (M’), 202,175,119,91,77; (C,,H,.,04N2 Calc C, 59.53; 
H, 5.38; 0,24.40; N, 10.68. Tr. C, 59.48; H, 5.53; 0,23.84; 
N, 10.81%). 

Thermolyse du diazomalonate 2c en prksence de cuivre. 
(a) Une solution de 3 g de 2c dans 300 ml d’octane conte- 
nant 6g de poudre de cuivre est chauffde 3 h ?I reflux. 
L’Claboration dcwe un produit brut cristalIin, qui en solu- 
tion dans &her de petrole : &her 1: 1 est filtrk sur 100 g de 
kieselgel. On cri&llise dans le benzbne :&her de p&role 
1.2 g (45%) de lactone 3c, F = 135-136”; CPPV (CWX 20M 
4% 2m 2209. homog&ne. IR. 1765, 1740, 765, 705, 690 

-I. uv. A = 269 nm (E = 3600). RMN: 8’sD6, I.18 
;3:, ‘s); 1.60 (?fi, s); 3.15 (3H, s); 5.5 a 5.9 (2H, $; 6-O ti 
6.3 (3H, m), Masse: m/e 234 (M’), 175, 131, 116, 104, 91, 
77; (C,,H,,04 Calc: C, 66.65; H, 6.02; 0, 27.32. Tr: C, 
66.61; H, 6.15; 0, 27.17%) (b) Une solution de 3 g de 2c 
dans 300 ml de benzene anhydre contenant 6 g de poudre 
de cuivre est chauffCe 3h A 140” en autoclave. On obtient 
I.10 g (40%) de lactone 3c pure ldentwue (IR et RMN) B 
I’tch&llon prtckdemmeni obtenu. 

Irradiation du diazomalonate mixte de mCthyle et de 
phbnyl-2 vrovyle-2 2c. Une solution de 5g de 2c dans 
?50 ml de beizine est irradiCe 2 h 50 sous azote. Une dis- 
tillation donne 900 me; (40%) d’une fraction Eb,=39” - 
homogl?ne en CPPV (SE,, 4%‘2m 100”) et dont le spectre 
IR est superposable 5 celui d’un Cchantillon authentique 
d’a -mtthyl sty&e. 

Par ailleurs, l’irradiation du malonate lc dans les mkmes 
conditions donne 31% d’cr-mtthylstyrbne A cbte d’un 
mblange complexe. 

M&hoxycarbonyl-2 mkthyl-4 pht%ayl-4 butyrolactone 
authentique 7. La condensation du malonate de dimethyle 
sod6 dans le mCthano1 sur I’bpoxyde d’a-mCthy1 styr&ne,” 
selon un pro&d6 dtcrit pour le malonate de di&hyle,” ne 
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conduit pas B la lactone 7* mais B 16% de methyl-4 
nh&ivl-4 butvrolactone nure. homodne en CPPV (SE, 
iO% i+4m 2OiP); IR: 1780,765,7OOcm-‘; RMN: 8;:;‘ 1.65 
(3H, s); 2.4 (4H, m); 7.27 (5H, m); Masse: m/e 176 (M’), 
161, 121, 105, 91, 77, 43. Une solution de cette lactone 
dans le carbonate de dim6thyle, traitee par de l’hydrure de 
sodium 5 h B reflux, donne apres distillation 25% de lact- 
one 7, Eb,,*= lOO-110”; CPPV (SE,, 10% 1*4m 200”): 
homodne: IR: 1780. 1740.765.700 cm-‘: RMN: S?!! 1.67 
et- l-73 (3H, 2s); 2*3 a 2.8 (2H, m); 3.63. et 3.73 (3i% 2s); 
7.30 (SH, m); il s’agit d’un melange des isomtres cis (posi- 
tion relative du groupe mdthoxycarbonyle par rapport au 
phenyle) et trans dans un rapport voisin de 40 : 60; Masse: 
m/e 234 (M’), 219, 161, 121,105,91, 77, 51. 

Malonate mixte de mkthvle et d’anisyle Id. On opt?re de 
la m&me man&e que pour la mais en remplacant i’alcool 
benzylique par de l’alcool anisique. On obtient 54% de 
diester Id, Eb, 0, = 136-140”; ng = 1.5067; CPPV (SEw 4% 
2m 180”): homogbne; IR: 1760, 1740, 1615, 1520, 1335, 
1250, 1150, 1030, 850, 820cm-‘; UV: A,., =280 nm 
(e = 1330). 274 nm (e = 1540) et 225 nm (e = 13200): RMN: 
g,,, 3.25’(2H, s); 3.61 (3H; s); 3.72 (3H, s); 5*01(2H, s); 
7?# (4H, systeme AB J= 8); Masse. m/e 238 (M’), 137, 
121, 120, 91, 77. 

h’azomalonate mixte de mt%hyle et d’anisyle 26. Le 
pro&d6 est le m&me que pour preparer 2a et conduit apres 
cristallisation de Tether: ether de p&role a 60% de cris- 
taux F = 34-36”; IR: 2140,1760,1740,1690,825,760 cm-‘; 
uv: A,., = 248 (tpaulement) (E = 9OOO), 225 nm 
(c = 19500); RMN: &MS cDc’) 3.72 (3H, s); 3.80 (3H, s); 5.20 
(2H, s); 7.09 (4H, systtme AB, 5=8); Masse: m/e 264 
(M’), 177, 137, 121,91,77; (C,2H,20,N2 Calc: C, 54.54; H, 
4.58; 0,30*28; N, 10.60. Tr: C, 54.24; H, 464; 0,30.26; N, 
10.54%). 

Thennolyses du diazomalonate M en prksence de divers 
catalyseurs. (a) Une solution de 2g de 2d dans 15Oml 
d’octane est ajoutte a une suspension de 5 g de poudre de 
cuivre dans 50 ml d’octane I reflux sous azote. L’addition 
terminCe, on chauffe encore 4 h a reflux et le traitement 
habitue1 donne apres distillation 1.6g dune fraction 
Eb,,, = 120-170” (t. du bain d’huile) qui presente en CPPV 
(SE, 3% 2m 2000) un pit major&ire a 70%. Par cristallisa- 
tion dans le benzene : ether de p&role, on recueille 630 mg 
de lactone 3d F=78” de puret6 sup&ieure a 95% en 
CPPV. Un tchantillon recristallise pour analyse a F= 
80-81”; IR: 1788, 1772, 1740, 1635, 1565, 1245, 1220,811, 
779, 720, 703 cm-‘; UV. A,., = 273 nm (P = 4000); RMN 
(1OOMHz): dans CD6: 6 3.10 (CH,O, m avec fins coupla- 
ees J~0,5): 3.11 (COOCH,. s): 4.31 (H. d de d. J., = 13, ~, 
7-6, = 2); 4.75 (Hb d de q, J,. = 13, & =‘2.5, J,,. = .l. 1); 5.27 
(H,. d de m, J+~, = 7.5); 5.60 (HB d de m J, 1 = 7.5, JB b = 
2.5, &a=2); 5.68 (H, d, .&= 11); 6.26 (HO q, J,,= 11, 

OCH, 

*De telles “r&r0-alkoxycarbonylations” de 
lactones-esters ont deja CtC signalCesp’ et il semble que les 
conditions exp&imentales soient decisives pour obtenir 
l’une ou l’autre des lactones. 

Jer =2); Masse. m/e 236 (M’), 177, 149, 133, 118,91,77; 
(C12H,20, Calc: C, 61.01; H, 5.12; 0,33.87. Tr: C, 61.25; 
H, 5.22; 0, 34.16%). 

(b) Essais de divers catalyseurs. Une solution au l/100 
en poids de diazomalonate 2d dans l’octane anhydre est 
port&e 5 h B reflux, en presence du catalyseur choisi, sous 
azote. On tiltre rapidement sur une colonne courte de 
Kieselgel, Cvapore le solvant et distille le rtsidu. Les ren- 
dements sont estimes d’apres les diagrammes de CPPV et 
control& par spectroscopic UV. 

Catalyseur 

cu 

:ucn, 
cue 
cuso, 
Cu(AcAc), 

Origine 

Prolabo 23026 
Merck 2715 
Merck 2739 
Merck 2766 
Fluka 55162 
Fluka 61150 

Rendement 
en lactone 3d 

60 
65 
50 

4: 
30* 

*Dans ce cas on obtient aussi environ 30% de malonate 
Id. 

Traitments de la lactone mt%hoxycycloheptatri~nique 
3d. (a) Une solution de lactone 3d (A-. = 273 nm, 
l = 3600) darts l’alcool a 95” est abandon&e a tem- 
perature ordinaire. On constate en UV la 
disparition progressive de l’absorption g 273 nm et 
l’apparition dune bande 21235 nm (E = 10000 apres une se- 
maine). On chauffe a reflux 48 h une solution de 192 mg de 
lactone 3d darts 2Oml d’alcool a 95”. Le solvant est 
tvapor6 sous vide et le residu dissous dans l’ether est tiltre 
sur 20g de kieselgel. On obtient finalement 179 mg de 
dienone cristalline 8: F = 115” (benzene: ether de p6trole) 
IR: 1790, 1735, 1670, 1630cm-‘; UV: 1\,.,=235nm 
(c = 14400): RMN: (100 MHz) S=‘x 3.70 (3H. s): 3.74 (1H. 
$); 4.33 (2G, systbme AB, J = 8.85); 6.41 (lH, q; J = 9:9 et 
J=2);6.43(1H,q,J=9*9etJ=2);6.88(1H,q,J=9-9et 
J-2.6); 7.00 (lH, q. 5=9.9 et J=2.6); Masse; m/e 222 
(M’), 192, 164, 136, 121, 91, 77. (b) Une solution de 
methoxycycloheptatribne 3d (120 mg) dans 20 ml d&her 
est agitee 48 h avec 1 ml d’acide sulfurique N. Le traite- 
ment habitue1 donne 94 mg de diCnone 8 caracttris6e par 
ses spectres IR et UV. 

Benzyloxyac~tate de mdthyle authentique 9a. Prepare 
par action du diazomethane sur l’acide benzyloxy- 
acCtique,“7 Eb, = 100-120” (bain d’huile) n$ = 1.5032 (Lit.” 
Eb Is = 136,5”; ng= 1.5025); CPPV (SE,o 10% 1.4 m 200”): 
homogene, IR: 1755, 1730,730,690 cm-‘; RMN: 8s:: 3.67 
(3H, s); 3.98 (2H, s); 4.55 (2H, s); 7.30 (5H, m); Masse: 
m/e 180 (M’), 136, 121, 107, 91. 

M&hoxyacCtate de benzyle authentique 10a. Prepare par 
action de l’alcool benzylique sur l’acide m&hoxyac&ique 
dans le benzene en p&nce d’acide sulfuriquk; Ebos= 
84” (Lit.” Eb16= 136”); CPPV (SE,, 10% 1.4m 200”): 
homogene; IR: 1755,1740,745,695 cm-‘; RMN: Szs 3.35 
(3H, s); 3.93 (2H, s); 5-10 (2H, s); 7.27 (5H, m); Masse: 
m/e 180 (M’), 91. 

(Phhyl-1) Lthoxy-a&ate de mithyle 9b. On ajoute 
11.5 IE de sodium It 200 ml de nhenvl-1 ethanol en chau- 
ffant-jusqu’8 dissolution complete: On Porte a 120” et 
ajoute 18.9 g d’acide chloracetique dissous dans 15 ml de 
phbnyl-1 ethanol. Aprbs 5 h de reaction a MO”, le traite- 
ment habitue1 donne une fraction acide qui est distillee 
Eb. m, = 123” (22.3g, 53%) Par chauffage 4 h dans le 
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m6thanol en presence d’une qua&& catalytique d’acide 
sulfurique, on obtient l’ester 9b, Eb,., = 60“; n’d = 1.4941; 
CPPV (SE,, 10% l-4 m 2009; homogbne; IR: 1755, 1740, 
760, 700 cm-‘; RMN: Sz: 1.45 (3H, d J = 6.5); 3.63 (3H, 
s); 3.82 (2H, systbme AB, J= 16); 4.55 (lH, q J= 6.5); 7.25 
(5H, m); Masse: m/e 194 (M’), 121, 105. 

M&hoxyacHate de (ph.%yl- 1)ithyle lob. PrCpare par 
action de I’aIcool phCnyl-1 tthylique sur l’acide 
mCthoxyacCtique dans le benzene en presence d’acide sul- 
furique dilue, Eb, m, = 100”; r&’ = 1.4%0; CPPV (SE, 10% 
1.4m 2004: homogkne; IR: 1755, 1735, 760, 700cm-‘; 
RMN: S;$ 1.52 (3H, d, J= 6.5); 3.33 (3H, s); 3.90 (2H, s); 
5.91 (lH, q. _J= 6.5); 7.29 (5H, m); Masse: m/e 194 (M’), 
105. 

Diazo-act?tylacLtate de benzyle.” L’acCtylacCtate de 
benzyle a CtB prCparC par action du dic&bne sur l’alcool 
benzylique, Eb, = li2-114”; & = l-5132; (Lit.“2 
Eb,, = 156159”). A un melange de 9.8 P d’acCtvlacttate de 
benzyle et dk 5.1 g de -triCthyla&ine d&s 75 cm” 
d’acktonitrile, on ajoute lentement g tempbrature ordin- 
aire, 9.7 g d’azoture de tosyle. La solution est abandonnte 
90 min puis concentrke sous vide; diluQ avec 70ml 
d’bther, lav&e avec une solution de 2.8 g de potasse dans 
70 ml d’eau puis plusieur fois avec des solutions de 1.4 g 
de potasse dans 70ml d’eau et enfin & l’eau pure. On 
recieille finalement 9.9 g de diazoc&o-ester- qui est 
cristallis? dans 1’6therCther de o&role. F = 40-41”: IR 
(CCL): 2300, 2210, 2140, 1720, ‘1660&-‘; UV: A,,= 
258 nm (E = 7400); RMN: Sfz 3 2.48 (3H, s); 5.28 (2H, s); 
7.38 (5H1: IC,,H,,O,N, Calc: C. 60.54: H. 4.62: N. 12.84. 
Tr: d, 6&3j;-&‘>.62;-N, 13.Oi). ’ ’ 

Diazoac&ate de benzyle.18 On optre selon un pro&dC 
direct de Regitz et aLab Une solution de 4g 
d’acttylac&ate de benzyle et de 2.1 g de tri&hylamme 
dans 25 ml d’ac&onitrile est traitbe & tempkrature am- 
biante par 4-l g d’azoture de tosyle. Apr&s 90 min, on 
ajoute une solution de 2.5 g de potasse dans 2 ml d’eau et 
agite pendant 2 h. On d&ante, extrait 51 l’bther, lave deux 
fois avec des solutions de 0.6 g de potasse dans 5 ml d’eau. 
On recueille finalement 3 g (85%) de diazoester brut; IR: 
1695 et 2110 cm-‘; UV. A,, = 251 nm (e = 15600); RMN: 
8;:; 4.71 (lH, s); 5.08 (2H, s); 7.25 (5H, s). 

Essais de cyclisation du diazoac&ate de benzyle.” (a) 
Une solution de 14g de diazoacktate de benzyle dans 
600ml de benz6ne anhydre est chauffee pendant 20 h & 
160” dans un autoclave d’acier. Une distillation donne une 
fraction (7.5 g) Ebo 6 = 130-165”; CPPV (SE,,4% 1 m 200”): 
3 pits dans les rapports 7: 1: 2). Une redistillation fine 
fournit le cycloheptatritnecarboxylate-3 de benzyle, pur B 
80%, Eb, 5 = 150-152”; IR: 1712, 1604,1588,744,698 cm-‘; 
uv A,,.= 278 nm (E = 3660); RMN (liquide pur): 8 2.1 
(2H, t J = 6.5) (b) Une solution de 10 g de dlazoacCtate de 
benzvle dans 1.5 1 de benzene anhvdre est irradike 40 h. 
On &apore le solvant et dlstille: Ebo b = 140-160”; 4.3 g; la 
CPPV et le spectre de RMN compart avec ceux des 
cycloheptatrienecarboxylates d’&hyIe,‘” indiquent 
qu’il s’agit d’un mtlange des cycloheptatritnecar- 
boxylates de benzyle. Par hydrogtnation dans le methanol 
en prCsence de palladium sur charbon B lo%, on obtient 
I’acide cycloheptanecarboxylique Ebo 1 = 95’, n’,’ = 1.4720; 
amide, F = 192-194” (Lit.‘” F = 193-4”) 
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