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Résumé—Les diazomalonates du titre, traités par la poudre de cuivre dans I'octane, conduisent & des
lactones d’hydroxyméthyl-1 carboxy-7 cycloheptatriénes substitués, dont les rendements sont
augmentés soit par un groupement gem-diméthyle soit par un groupement mésomére donneur sur le
noyau aromatique. Le composé méthoxy-cycloheptatriénique 3d est hydrolysé en spirodiénone 8. Les
carbénes issus des diazomalonates 2a et b, par photolyse ou thermolyse, donnent lieu a un
réarrangement de Wolff et 4 des insertions sur le solvant.

Abstract—The title diazomalonates, when treated with copper powder in octane, yield lactones of
1-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 carbénes suscite un grand nombre de
travaux.' En effet ces intermédiaires se sont révélés
précieux en synthése organique car ils ont permis
d’accéder a des composés difficiles a obtenir par
d’autres voies. En particulier on savait que certains
carbénes étaient capables de réagir avec divers sub-
strats aromatiques pour conduire a des composés
norcaradiéniques ou aprés tautomérie de valence, a
des composés cycloheptatriéniques.’ C'est le cas de
carbénes provenant de la décomposition des
diazoalcanes,' des diazoesters,’ du diazomalononit-
rile* et du diazocyanacétate de méthyle." Cepen-
dant, peu de réactions intramoléculaires ont été

“Ce travail est extrait de la Thése de Doctorat &s Sci-
ences Physiques de H. Ledon, Paris 1972, n° AO 7760
d’enregistrement aux Archives eriginales du Centre de
Documentation du C.N.R.S. Communication pré-
liminaire: Tetrahedron Letters 3971 (1970).

tEquipe de Recherche du C.N.R.S. Nouvelle adresse:
Laboratoire de Chimie, Ecole Normale Supérieure, 24 rue
Lhomond, 75231 Paris Cedex 05.

fOn a dailleurs montré ultérieurement” que la
décomposition en présence de cuivre du diazomalonate
mixte de méthyle et de phényl-2 propyle ne donnait pas de
cyclisation en lactone cycloheptatriénique. D’autres
travaux’' ont souligné l'influence de la distance entre le
groupe diazo et la double liaison sur le rendement de
cyclisation de diazo-cétones oléfiniques.

§Mais des migrations sigmatropiques{1.5] d’esters sont
possibles a4 100-130° pour des dérivés cyclopenta-
diéniques.''®

étudiées.® Au laboratoire, on avait montré que la
décomposition de diazocétones B-aromatiques
catalysée par le cuivre conduisait 4 des bicyclo
[5.3.0] décatriénones.” Cela nous a conduits a
étudier la cyclisation encore inconnue des
intermédiaires obtenus par décomposition de
diazoesters aromatiques. Pour cette étude, notre
choix s’est porté sur les diazomalonates mixtes de
méthyle et de benzyles substitués 2 pour plusieurs
raisons: (a) ces composés sont aisément accessibles
a partir des malonates 1 grace a la méthode de
transfert du groupe diazo;® (b) par analogie avec des
travaux antérieurs sur des diazocétones aroma-
tiques,” on pouvait penser que dans un diazoester
de benzyle, le noyau aromatique serait 4 bonne
portée du groupement diazo;f (c) on sait que les
cycloheptatriénes subissent facilement des trans-
positions d’hydrogene.”” " Ces transpositions de-
viennent peu probables dans le cas des lactones
cycloheptatriéniques attendues 3 a4 cause de la
présence d’un groupe méthoxycarbonyle angulaire
a la jonction des cycles. Une migration sigmatropi-
que de ce groupe méthoxycarbonyle serait aussi
peu vraisemblable, car ceux déja décrits'"® pour
d’autres composés ont lieu a des températures trés
élevées.§

Si I'action des diazomalonates sur les oléfines
peut conduire 3 des composés cyclopropaniques,”
on n’avait pas encore, pendant la réalisation du
présent travail, observé de produit d’agrandisse-
ment de cycle par réaction sur un noyau aroma-
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tique: par photolyse du diazomalonate d’éthyle,*
Weygand et al'™ n’isolent que le produit de substi-
tution correspondant et par thermolyse dans le ben-
zéne en présence de bromure cuivreux, Ciganek"”
n’obtient que du tetrakis éthoxycarbonyl-éthyléne,
produit de dimérisation. On pouvait cependant
espérer que dans le cas des composés 2, comme
pour les diazocétones B-aromatiques,’ la réaction
serait favorisée par la proximité des deux centres
réactionnels.

Cyclisation des carbénoides issus de la decomposi-
tion en presence de cuivre des diazomalonates
mixtes de méthyle et de benzyles substitues 2

Les malonates mixtes de méthyle et de benzyle
la, de phényl-1 éthyle 1b et d’anisyle 1d sont
préparés par transestérification partielle du malo-
nate de diméthyle. Celui de méthyle et de phényl-2
propyle-2 1c est préparé par action du chlorure
de méthoxycarbonyl-acétyle sur le phényl-2
propanol-2 en présence de diméthylaniline. Les dia-
zomalonates correspondants 2 sont facilement ob-
tenus par action de [l'azoture de tosyle
en présence de diéthylamine dans I’éther selon
Regitz.*

Les diazomalonates 2 en solution diluée dans
I'octane sont ajoutés lentement 4 une suspension de
poudre de cuivre dans P'octane a reflux. Le chauf-
fage est prolongé jusqu’a disparition des bandes
caractéristiques diazo dans le spectre IR d’un pré-
levement. Le produit brut donne par simple cris-
tallisation les lactones cycloheptatriéniques 3a, ¢ et
d. Le mélange en quantités égales des deux
isomeres de la lactone 3b est isolé par chromatogra-
phie préparative sur plaque. Leurs propriétés spec-
trales, RMN en particulier, confirment leur struc-
ture cycloheptatriénique.

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

Tableau 1. Produits de décomposition dans
I'octane en présence de cuivre® des diazo-

malonates 2
3 1 4
2a 20 10 26 R"=CiH,,
2b 19 8 10 "= Can
2¢ 45 —_ —
2d 60 — —

“Cuivre Prolabo n° 23026. Rendements en
%.

*I1 a été signalé tout récemment" que l'irradiation du
diazomalonate de diméthyle dans fe benzéne conduisait a
un mélange de phénylmalonate de diméthyle et de di-
méthoxycarbonyl-7,7 cycloheptatriéne

+Un cas analogue a été observé pour le diazomalonate
mixte de méthyle et de cyclohexyle."”
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Panalyse et les propriétés spectrales correspondent
a des produits d’insertion sur le solvant (4a, R" =
CsHy). Par chauffage dans la décaline a reflux en
présence de cuivre, 2a donne seulement des pro-
duits d’insertion sur le solvant 4a, R”=CH,.. De
telles réactions de diazoesters sur des hydrocarbu-
res saturés ont déja été mises en évidence par
décomposition thermique catalysée par les sels de
cuivre."

Parmi les produits de réaction ne figure pas la
méthoxycarbonyl-1 isochromanone-3 5 qui aurait
pu se former par aromatisation de la lactone
cycloheptatriénique 3a, Celle-ci est d’ailleurs stable
dans les conditions de la réaction et reste inchangée
aprés 6h au reflux du xyléne. Par contre, le
diméthoxycarbonyl-7,7 cycloheptatriéne s’aromat-
tise en phénylmalonate de diméthyle par chauffage
quelques heures 4 100°."

CO,CH; —¥%—

0" o
3a

CO,CH,

0”0
5

Parmi les produits de décomposition du diazoma-
lonate 2b, on a aussi isolé 8% d’ester 1b, 10%
d’ester 4b, R"” = CgH,; ainsi que 6% de phényl-3 cro-
tonate de méthyle. La formation de ce dernier peut
s’expliquer par une insertion intramoléculaire du
carbénoide sur I’hydrogéne benzylique tertiaire,
conduisant 2 une B-lactone qui se décarboxylerait
dans les conditions de la réaction.t Par contre, on
ne trouve pas de lactone 6 qui aurait pu se former
par insertion intramoléculaire sur une liaison C—H
d’un groupe méthyle.

Par décomposition du diazomalonate 2¢, on ob-
tient 45% de lactone cycloheptatriénique 3c cristal-
line. On observe ici I'influence favorable du groupe
gem-diméthyle sur le rendement de cyclisation.
Nous avions déja constaté cette influence lors de
travaux antérieurs.”” Par ailleurs comme dans la
série précédente, on n’observe pas de lactone 7 qui
aurait pu se former par insertion sur une liaison
C—H d’un groupe méthyle.

Par décomposition 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 mésomeére donneur
montre le caractére électrophile du carbénoide
engendré par décomposition de diazomalonates en
présence de cuivre. Ce résultat peut étre rapproché
de ceux deja publiés sur le caractére électrophile
d’autres carbénes et carbénoides.”?

La lactone cycloheptatriénique 3d en solution
dans P’alcool 4 95° seul ou dans I’éther en présence
d’acide sulfurique dilué, conduit & un produit
cristallisé dont les propriétés spectrales sont en
accord avec la structure d’une lactone
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spirodiénonique 8. On peut expliquer sa formation
par protonation de la forme norcaradiénique suivie
d'une fragmentation vinylogue de V'ouverture
de méthoxy-cyclopropane-carboxylates d’éthyle
signalée par Wenkert et al” dont plusieurs exam-
ples sont connus.”

Ainsi, la décomposition de diazomalonates mix-
tes de méthyle et de benzyles substitués, en
présence de cuivre, offre une voie d’accés simple et
efficace 4 des lactones cycloheptatriéniques. Par
contre, d’autres conditions pour décomposer les
mémes diazos ont conduit & des résultats tres
différents.

Etude des produits formés par irradiation ou ther-
molyse sans catalyseur des diazomalonates 2a, b
et ¢

1l était intéressant de comparer les résultats ainsi

IN3
COOCH, —*=»
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obtenus i ceux déja décrits pour des irradiations du
diazomalonate de diméthyle'**® Par photolyse ou
thermolyse simple (130°) dans le cyclohexane, 2a ne
donne que le produit d’insertion sur le solvant 4a,
R"”=CH,. L’irradiation d’une solution de diazo-
malonate 2a dans le benzéne humide conduit & un
mélange de produits parmi lesquels ne figure pas la
lactone 3a. Par extractions, on sépare une fraction
acide qui est décarboxylée. On obtient ainsi un
mélange équimoléculaire de benzyloxy-acétate de
méthyle 9a et de méthoxy-acétate de benzyle 10a.
On peut expliguer la formation de ces esters par un
réarrangement du carbéne en deux céténes, suivi
d’hydrolyse, selon une réaction du type Wolff.

Si des réarrangements analogues ont été
récemment signalés pour des photolyses d’esters
diazoacétiques,”* ou diazothioacétiques® on
connaissait peu d’exemples dans le cas de

R
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diazomalonates.* L’absence de lactone cyclo-
heptatriénique parmi les produits de photolyse est
a rapprocher des résultats de Kirmse et al;*
si la décomposition cuivrique du diazoacétate d’al-
lyle conduit 4 une lactone bicyclique, I'irradiation
ne donne aucune cyclisation.

La thermolyse du diazomalonate 2a dans le ben-
zéne anhydre donne un mélange trés complexe.t
Cependant, lorsqu’on opére dans du benzéne conte-
nant 5% d’eau 4 160° en autoclave, on obtient un
mélange équimoléculaire des esters 9a et 10a (39%)
ainsi que '’hydroxy-malonate mixte de méthyle et
de benzyle (30%). 11 apparait donc que contraire-
ment aux diazoacétates,”*” **' les carbénes issus de
la thermolyse de diazomalonates subissent Je
réarrangement de Wolff. Ce résultat est d’ailleurs
confirmé par les travaux récents de Jones et al.™

L’irradiation d’une solution de diazomalonate 2b
dans le benzéne humide conduit a un mélange
équimoléculaire de phényl-1 éthoxy-acétate de
méthyle 9b et de méthoxy-acétate de phényl-1
éthyle 10b (17%). De méme on ne trouve pas de
lactone cycloheptatriénique 3b parmi les produits
de réaction.

Le diazomalonate 2¢ irradié dans les mémes
conditions, conduit & I’¢-méthyl-styréne isolé avec
40% de rendement. Si les esters de benzyle sont

*Des réarrangements du type Wolff ont été signalés par
photolyse des diazomalonyl-trypsine et -chymotrypsine™
et par thermolyse a haute température du diazomalonate
de diméthyle® postériecurement & notre communication
préliminaire **

+Nous avons aussi noté que le diazoacétate de benzy-
le"® en solution dans le benzéne aprés chauffage 20h a
160° ou irradiation, donnait seulement des
cycloheptatriéne-carboxylates de benzyle.
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connus pour subir facilement une coupure homoly-
tique de la liaison C—O,* I’absence de cumeéne et de
dicumyle parmi les produits de réaction laisse sup-
poser que la réaction procéde par un autre
mécanisme. L’a-méthyl styréne pourrait provenir
d’un réarrangement de type Norrish II plus rapide
que la décomposition du diazo. Le malonate mixte
de méthyle et de phényl-2 propyle, irradié dans les
mémes conditions, donne aussi I’a-méthyl-styréne
(31%).

Lors de la décomposition des diazomalonates 2a
et b, catalysée par le cuivre, on ne met pas en
évidence aucune formation des esters 9 et 10. Les
carbénoides maloniques ne subissent donc pas de
réarrangement de Wolff. Cette différence de
réactivité avait déja été signalée dans le cas de
diazocétones® qui subissent rarement ce
réarrangement en présence de cuivre.”

PARTIE EXPERIMENTALE

L’octane utilisé (Fluka) est lavé & I’acide sulfurique
concentré autant de fois qu’il est nécessaire pour que ce
dernier reste incolore, puis & I'eau, séché et distillé sur
sodium; il contient environ 12% de carbures cycliques.
Les points de fusion sont pris dans des tubes capillaires et
ne sont pas corrigés. Les spectres IR sont enregistrés a
I’état pur pour les liquides et en pastille de KBr pour les
solides, sur un appareil Perkin Elmer 257. Les spectres
UV sont enregistrés sauf indication contraire, en solution
dans 'alcool & 95°, sur un appareil Beckman DK-2A Les
diagrammes de CPPV sont enregistrés sur un appareil
Perkin Elmer F20 ou Girdel 75S. Les colonnes utilisées
sont décrites comme suit: phase stationnaire (nom
commercial usuel), pourcentage de la phase et longueur.
Le support est en général du Chromosorb W 60/80 mesh
lavé aux acides et traité au HMDS. La précision desré-
sultats est le plus souvent de I'ordre de 10% Les spectres
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de RMN sont enregistrés sur un appareil Vanan A 60 a
I’exclusion de certains qui ont été déterminés sur un appa-
reil Varian HA 100 et qui seront mentionnés (100 MHz).
Les spectres de masse sont enregistrés sur un appareil
Varian-Mat CH-7. Les chromatographies sur couche min-
ce (CCM) et sur plaques préparatives (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 indication
contraire, la poudre de cuivre utilisée est celle fournie par
la Société Prolabo (réf. 23026) et utilisée sans traitement
préalable. Les irradiations sont faites avec une lampe Ha-
novia haute pression 450 W munie d’un filtre de pyrex

Malonate mixte de méthyle et de benzyle 1a, préparé se-
. lon Bowman" par action de I'alcool benzylique sur le
malonate de diméthyle; Eb,s=125% n3=1-5125 (Rdt
75%); IR: 1755, 1740, 1305, 1270, 1220, 1145, 1020 cm™';
RMN: 8554 3-28 (2H, s), 3-67 (3H, s); 5-11 (2H, s); 7 28
(5H, m). Masse: m/e 208 (M), 180, 107, 91.

Diazomalonate de méthyle et de benzyle 2a. On ajoute,
a 0° 25ml de diéthylamine & une solution de 52g
(0-25 Mole) de malonate mixte 1a et de 49 g (0-25 Mole)
d’azoture de tosyle dans 200 mi d’éther anhydre. On aban-
donne la solution 30 min & froid puis 15 h a température
ambiante. On ajoute alors du pentane pour précipiter le
tosylamide; le filtrat est alors lavé avec une solution
aqueuse 0-5N de soude puis a I’eau jusqu’a neutralité et
séché sur sulfate de magnésium. Aprés évaporation du
solvant, on recueille 50g de diazomalonate 2a qui est
recristallisé dans le mélange éther: éther de pétrole, F =
27°. IR; 2140, 1757, 1739, 1686 cm™'; UV: A =252 nm
(e =5500); RMN: 554 3-83 (3H, s); 5-:28 (2H, s); 7-37 (5H,
m); (C,,H,,0.N, Calc: C, 56-41; H, 4-30; N, 11-96. Tr: C,
56:20; H, 4-24; N, 11-95%).

Thermolyse du diazomalonate 2a dans ’octane en
présence de cuivre. Une solution de 4-5 g de diazomalona-
te 2a dans 300 ml d’octane anhydre est portée a reflux 3h
sous azote en présence de 5g de poudre de cuivre. Le
traitement habituel et une distillation donnent 3 g d’une
fraction Ebg o, = 100-200° (bain d’huile). Par simple re-
froidissement, on recueille 780 mg (20%) de lactone 3a
cristalline qui est recristallisée dans le benzéne éther de
pétrole (448 mg) F=82°; CPPV (SE: 4% 2m 180°)
homogéne; IR: 3020, 2960, 1780, 1770, 1740, 1651,
717 em™; UV: Amax =273 nm (e = 4000); RMN (100 MHz):
8%k 3-15 (3H, s); 4-57 (2H, q J:12 et J:2); 5-34 4 5-83 2H,
m); 6 4 6:3 (3H, m); Masse: m/e 206 (M™), 147, 119, 103,
91, 77; (C.,H,,0, Calc: C, 64-07; H, 4-89 Tr- C, 64-13; H,
4-96%)

Aprés CPP (cyclohexane.acétate d’ethyle, 8-2) des
eaux meéres de cristallisation, on 1sole: {(a) 397 mg (10%)
d’'une huile Eby s =115° (bain d’huile) homogéne en
CPPV dont les spectres IR et de RMN sont superposables
4 ceux du malonate 1a: (b) 1-8g (26%) d’une huile Eby ao:
= 135-150° (bain d’huile); il s’agit des produits (4a, R" =
C:H,;) d’insertion sur I'octane; CPPV (SE., 4% 2m 200°):
plusieurs pics mal séparés: IR: 1755, 1735, 749, 698 cm™';
RMN- 5554 0-8 3 2-0 (environ 17H, m); 3-1 4 3-5 (1H, m);
3-64 (3H, s); 510 (2H, s); 7-30 (5H, m); Masse: m/e
320(M™), 186, 164, 101, 91, par couplage CPPV-Masse, on
a constaté que certains pics correspondent a des produits
M =318 (réaction du carbénoide sur les carbures cycli-
ques CyH,. présents dans I'octane); (C.sHx0,s Calc C,
71-22; H, 8:81. Tr C, 71-70; H, 8-40%).

Thermolyse du diazomalonate 2a dans la décaline en
présence de cuivre. Une solution de 2-5 g de diazomalona-
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te 2a dans 200 ml de décaline anhydre est ajoutée peu a
peu a une suspension de 5g de poudre de cuivre dans
100 ml de décaline agitée et chauffée i reflux. L’addition
terminée, on maintient le reflux encore 2 h. L’élaboration
habituelle donne aprés distillations 1-7g d’une huile
Eb, s =220°; nZ =1-5230; il s’agit d’'un mélange des pro-
duits (4a, R"=C,H,;) d’insertion sur la décaline; IR"
1745, 1739, 750 et 700cm™'; RMN: en accord avec la
structure proposée; (C,,H,0, Calc: C, 73-22; H, 8:19. Tr:
73-25; H, 7-R%).

Irradiations du diazomalonate mixte 2a. (a) Une solu-
tion de 10 g de 2a dans 750 ml de benzéne anhydre est
irradiée sous azote pendant 4 h 30. Les extractions habi-
tuelles donnent 1,2 g d’une fraction acide qui est chauffée
1h a 180° en présence de poudre de cuivre et de
quinoléine, ce qui donne un dégagement de gaz carboni-
que qui est piégé dans un tube contenant de I'ascarite. Le
résidu est alors distillé: Eb,o = 100° (bain d’huile)
475 mg (6%); CPPV (CWX 20M 4% 2m 200°): 2 pics super-
posables a ceux d’'un mélange des esters 9a et 10a authen-
tiques: IR: 1755, 1740, 1130, 760, 700 cm™'; RMN" 87t
3-35 (s); 3 67 (s); 3-93 (s); 3-98 (5); 4:55 (s); 5-10 (s); 7 25
(m); 7-28 (m). La fraction neutre donne aprés distillation
7 g d’une fraction Eb, s =60~130° qui ne contient pas de
lactone 3a d’aprés la CPPV. Par CPP (cyclo-
hexane - acétate d’ethyle, 8.2), on a seulement pu isoler
745 mg (8%) de malonate 1a identique (IR, RMN et
Masse) 4 un échantillon authentique.

(b) Une solution de 5 g de diazomalonate 2b dans 35 1
de cyclohexane est irradiée pendant 7h On obtient aprés
distillation 2-6 g (50%) de cyclohexyl-malonate de méthyle
et de benzyle (4a, R”=C.H,,) identique (CPPV et IR) &
celui obtenu ci-dessous par thermolyse.

Thermolyses du diazomalonate 2a. (a) Une solution de
2 g de 2a dans 200 ml de benzéne et 10 ml d’eau est portée
3 h 30 a 160° en autoclave. L’élaboration habituelle donne
aprés distillation 1-6g d’une fraction Eb, o, =70-150°
CPPV (SE., 10% 1-4m 180° et CWX 20M 4% 2m 180°):
18% d’alcool benzylique, 5% de phénylacétate de
méthyle, 39% du mélange équimoléculaire des esters 9a et
1018, 37% d’hydroxymalonate mixte de méthyle et de ben-
zyle. Par CPP, on a pu isoler: le mélange des esters 9a et
10a (39%) identifié par ses spectres IR, de RMN et de
masse; ’hydroxy-malonate mixte de méthyle et de benzy-
le, IR: 3350, 1760, 1740, 810, 765, 700 cm™'; RMN: 855% 3-0
a 3-5 (1H, large, disparaissant avec D,0); 3-71 (3H, s);
4-60 (1H, large, devenant fin avec D,0); 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 portée a 130° pendant 2h dans un
autoclave d’acier. On distille le solvant puis 2 g (65%) de
cyclohexylmalonate de méthyle et de benzyle (4a, R" =
CsH.)), Eb,, = 126°, n¥ = 1-5010; CPPV (SE;, 30%, 0-7m
220°. homogene; IR: 3012, 1755, 751 et 700cm™', RMN*

fms® 0-8 4235 (11H, m); 3-25 (1H, d, J*7-5); 3-65 (3H, s),
5-15 2H, s); 7-31 (5H, m), (C,-H,,0, Calc: C, 70-32, H,
7-64. Tr: C, 70-15; H, 7-88%). Par saponification on obtient
le diacide cyclohexylmalonique F=174-176° (Lit.*’
F=176°).

Méthoxycarbonyl-1 isochromanone-3 5 authentique
Une solution de 600 mg (4 mMoles) d’isochromanone-3
préparée selon Hock et al,** dans 20 ml de carbonate de
diméthyle est portée a reflux 5 h sous azote en présence de
500 mg (20 mMoles) d’hydrure de sodium. L’élaboration
habituelle et une filtration rapide (éther ;éther de pétrole,
1:1) sur 30 g de kieselgel donnent 247 mg (30%) de lactone
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§; CPPV (SE:, 4% 2m 160°): homogeéne; IR: 1760, 1740,
750, 730 cm™'; RMN: 85u¢ 3-72 (3H, s); 4-58 (1H, s); 5-13
(1H, d J: 14); 5-62 (1H, d J: 14); 7-3 (4H, m).

Malonate mixte de méthyle et de phényi-1 éthyle 1b. On
opére de la méme maniére que pour le malonate 1a mais
en remplagant lalcool benzylique par du phényl-1
éthanol. On obtient 63% de malonate 1b, Eboo.=
100-108°; n% =1-4929; CPPV (SE: 4% 2m 180%:
homogéne; IR: 1752, 1735, 1340, 1275, 1205, 1150, 760,
700 cm™'; RMN: 8774 1-47 (3H, d J:6:5); 3-28 (2H, 5); 3-57
(3H, s); 590 (1H, q J:6:5): 7-27 (5H, m); Masse: m/e 222
M), 121, 105, 104, 77.

Diazomalonate mixte de méthyle et de phényl-1 éthyle
2h. Le procédé opératoire est le méme que pour 2a et on
obtient 83% d’une huile verdatre IR: 2140, 1760, 1735,
1690, 760, 700cm™"; UV: Amax 250 nm (e = 8900); RMN:
8554 1-58 GH, d J=6-5); 3-80 (3H, 5); 6-03 (1H, g J = 6-5);
7-33 (5H, m); (C,.H,,O.N, Calc: O, 25-78; N, 11-29. Tr* O,
25-31; N, 11:17%).

Thermolyse du diazomalonate 2b dans I’octane en
présence de cuivre. Une solution de 5 g de 2b dans 500 m!
d’octane est porté 4 h a reflux en présence de 5 g de pou-
dre de cuivre. L’élaboration habituelle donne 3-8 g d’'une
huile qui est traitée en CPP (cyclohexane:acétate
d’éthyle, 7:3): (a) une fraction 797 mg (19%}) est la lactone
3b, Eb,, = 140° (bain d’huile); CPPV (CWX 20M 3% 2m
230°: homogene IR: 1780, 1750, 1730, 790, 760, 700 cm™';
UV* Amax=272nm (e =3200); RMN: 8505 1-13 et 1:47
(3H, 2d J=6-5); 3-17 et 3-60 (3H, 2s); 4:6 &4 6:3 (6H, m);
Masse: mfe 220 (M), 161, 117, 115, 105, 91. (b) 344 mg
d’une fraction huileuse dont les spectres IR et de RMN
sont superposables & ceux d’'un échantillon de malonate
1b. (c) Une fraction 687 mg (10%) présentant en CPPV
plusieurs pics mal séparés, il s’agit des produits 4b, R" =
C.H.s, d’insertion sur le solvant; RMN: 854 0-8 a 1-7
(environ 17 H, m); 1-52 (3H, d J=6-5); 3-70 (3H, m); 5-90
(1H, q J=65); 7-28 (5H, s); Masse: m/e 334 (M™), 306,
186, 143, 121, 105,91, 79, 77; par couplage CPPV-masse on
a observé que certains pics correspondent a des produits
M =332 de réaction du carbénoide avec les carbures cycli-
ques CgH,6. (d) Une fraction 210 mg (6%) est identique
(R, UV et RMN) au trans* phényl-3 crotonate de
méthyle.

Trans phényl-3 crotonate de méthyle authentique.
L’acide phényl-3 crotonique préparé selon Psarrea et al”
et recristallisé est d’aprés la CPPV et la RMN un mélange
90:10 des acides trans et cis avec un trace d’acide
phényl-3 buténe-3 oique L’esténfication par le
diazométhane donne le trans phényl-3 crotonate de
méthyle pur; CPPV (CWX 20 M 4% 2 m 200°): homogene;
IR: 1710, 1630, 870, 760, 690 cm™'; UV: A, 265 nm (e =
16200) RMN: 8554 2-58 (3H, d J=1); 3-75 (3H, s), 6:15
(1H, q I =1); 7-40 (SH, m); Masse: m/e 176 (M), 175,
145, 144, 117, 116, 115, 91

Meéthoxycarbonyl-2 phényl-4 butyrolactone authentique
6. Une solution de 6:5 g (0-04 Mole) de phényl-4 butyro-
lactone®® dans 90 ml de carbonate de diméthyle contenant
1-15 g (0-05 Mole) d’hydrure de sodium est portée 6h a
reflux sous azote. Le traitement habituel et une distillation
donnent 42g (48%) d’une huile Eb,. =128°; CPPV
(SEse 10% 1-4m 200°): homogéne; IR: 1770, 1740, 860, 760
et 705 cm™'; RMN: 8tvs® 2-2 4 3-2 (2H, m); 3-6 4 3-8 (1H,

*Le terme trans se rapporte i la disposition relative des
groupes phényle et méthoxycarbonyle par rapport a la
double liaison
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m); 3-82 (3H, s); 5-3 a 5-8 (1H, m); 7-3 (5H, m); Masse:
mle 220 (M"), 192, 160, 145, 115, 105.

Irradiation du diazomalonate mixte de méthyle et de
phényl-1 éthyle 2b. Une solution de 4 g de 2b dans 400 ml
de benzéne est irradiée 3h sous azote. Le produit de
distillation (2-9g) Eboos =90-130° est séparé en CPP
(cyclohexane:acétate d’éthyle, 9:1) pour donner une
fraction (540 mg, 17%) qui, d’aprés la CPPV (SE 10% 1-4m
220°) et la RMN, est un mélange équimoléculaire de
phényl-1 éthoxyacétate de méthyle 9b et de
méthoxyacétate de phényl-1 éthyle 10b.

Malonate mixte de méthyle et de phényl-2 propyle-2 1c.
On prépare le chlorure du méthoxycarbonyl-acétyle 4b™
(60%) par action du pentachlorure de phosphore sur le
malonate acide de méthyle” dans I’éther & 0° selon un
procédé® utilisé pour la préparation du chlorure de
cyanacétyle 16 Sg de chlorure de méthoxycarbonyl-
acétyle sont ajoutés en 30 min & une solution de 16-3 g de
phényl-2 propanol-2 et de 15ml de diéthylaniline dans
200 ml d’éther anhydre refroidie a 0°. L’addition terminée,
on laisse revenir a température ambiante et porte 1h a
reflux. L’élaboration habituelle donne aprés distillation
18-3 g (64%) de diester 1c, Ebo o, = 98°; np = 1-4978; CPPV
(SEs0 4% 2m 180°): homogene: IR: 1755, 1735, 1340, 1270,
1200, 1035, 830, 765, 700 cm™'; RMN: 874 1-75 (6H, s);
322 (2H, s); 365 (3H, s); 73 (SH, m); Masse: m/e 236
(M™), 154, 118, 117, 115, 103, 91, 77.

Diazomalonate mixte de méthyle et de phényl-2
propyle-2 2c. Le procédé est le méme que pour 2a, et
donne aprés cristallisation de I’éther: éther de pétrole 85%
de fines aiguilles jaunitres F=50-51°; IR: 2140, 1755,
1735, 762, 700 cm™'; UV* A,nax =250 nm (e = 7400); RMN:
87« 1-80 (6H, s); 3-72 (3H, s); 7-3 (SH, m); Masse: m/e
262 (M*), 202, 175, 119,91, 77; (C1:H.1,OuN: Cale* C, 59-53;
H, 5-38; 0, 24-40; N, 10-68. Tr. C, 59-48; H, 5-53; O, 23-84;
N, 10-81%).

Thermolyse du diazomalonate 2¢ en présence de cuivre.
(a) Une solution de 3 g de 2¢ dans 300 ml d’octane conte-
nant 6 g de poudre de cuivre est chauffée 3h a reflux.
L’élaboration dcnne un produit brut cristallin, qui en solu-
tion dans éther de pétrole: éther 1:1 est filtré sur 100 g de
kieselgel. On cristallise dans le benzéne : éther de pétrole
1-2 g (45%) de lactone 3c, F = 135-136°; CPPV (CWX 20M
4% 2m 220%: homogeéne' IR* 1765, 1740, 765, 705, 690
em™'; UV' A =269 nm (e = 3600); RMN: 857, 1-18
(3H, s); 1-:60 (3H, 5); 3-15 (3H, 5); 554 59 2H, m); 6:0 &
6-3 (3H, m), Masse: m/e 234 (M™), 175, 131, 116, 104, 91,
77; (C:H .0, Calc: C, 66-65; H, 6-02; O, 27-32. Tr: C,
66:61; H, 6-15; O, 27:-17%) (b) Une solution de 3 g de 2¢
dans 300 ml de benzéne anhydre contenant 6 g de poudre
de cuivre est chauffée 3h 4 140° en autoclave. On obtient
1-10 g (40%) de lactone 3¢ pure identique (IR et RMN) &
I’échantillon précédemment obtenu.

Irradiation du diazomalonate mixte de méthyle et de
phényl-2 propyle-2 2¢. Une solution de 5g de 2¢ dans
750 ml de benzéne est irradiée 2 h 50 sous azote. Une dis-
tillation donne 900 mg (40%) d’une fraction Eb,=39°
homogene en CPPV (SE;, 4% 2m 100°) et dont le spectre
IR est superposable a celui d’'un échantillon authentique
d’a-méthyl styréne.

Par ailleurs, 'irradiation du malonate 1c dans les mémes
conditions donne 31% d’a-méthylstyréne a c6té d’un
mélange complexe.

Meéthoxycarbonyl-2 méthyl-4 phényl-4 butyrolactone
authentique 7. La condensation du malonate de diméthyle
sodé dans le méthanol sur ’époxyde d’a-méthyl styréne,”
selon un procédé décrit pour le malonate de diéthyle,* ne
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conduit pas 2 la lactone 7* mais 2 16% de méthyl-4
phényl-4 butyrolactone pure, homogéne en CPPV (SE,,
10% 1-4m 200%; IR: 1780, 765, 700 cm™'; RMN: &5 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 diméthyle, traitée par de I’hydrure de
sodium 5 h a reflux, donne aprés distillation 25% de lact-
one 7, Eb,o;=100-110°; CPPV (SE;O 10% 1-4m 200°):
homogene; IR: 1780, 1740, 765, 700 cm™'; RMN: 850 1-67
et 1-75 (3H, 2s); 2:3 4 2-8 (ZH, m); 3 63 et 3-73 (3HS 2s);
7-30 (5H, m); il s’agit d’un mélange des isoméres cis (posi-
tion relative du groupe méthoxycarbonyle par rapport au
phényle) et trans dans un rapport voisin de 40: 60; Masse:
mje 234 (M*), 219, 161, 121, 105, 91, 77, 51.

Malonate mixte de méthyle et d’ anisyle 1d. On opére de
la méme maniére que pour 1a mais en remplagant I'alcool
benzylique par de I’alcool anisique. On obtient 54% de
diester 1d, Ebg o, = 136-140°; n3 = 1-5067; CPPV (SEs. 4%
2m 180%: homogéne; IR: 1760, 1740, 1615, 1520, 1335,
1250, 1150, 1030, 850, 820cm™’; UV: Ame.=280nm
(e =1330), 274 nm (e = 1540) et 225 nm (e = 13200); RMN:
851 325 (2H, s); 361 (3H, s); 3-72 (3H, s); 501 (2H, s);
7 00 (4H, systeme AB J=8); Masse: m/e 238 (M"), 137,
121, 120, 91, 77.

Diazomalonate mixte de méthyle et d’anisyle 2d. Le
procédé est le méme que pour préparer 2a et conduit aprés
cristallisation de I’éther:éther de pétrole a 60% de cris-
taux F = 34-36°; IR: 2140, 1760, 1740, 1690, 825, 760 cm™';
UV: Anax=248 (épaulement) (e=9000), 225nm
(€ =19500); RMN: 8%hs® 3-72 (3H, s); 3-80 (3H, s); 5-20
(2H, s); 7-09 (4H, systeme AB, J=8); Masse: m/e 264
(M), 177, 137, 121, 91, 77; (C-H;OsN; Calc: C, 54-54; H,
4-58; 0, 30-28; N, 10-60. Tr: C, 54-24; H, 4-64; O, 30-26; N,
10-54%).

Thermolyses du diazomalonate 2d en présence de divers
catalyseurs. (a) Une solution de 2g de 2d dans 150 ml
d’octane est ajoutée A une suspension de 5 g de poudre de
cuivre dans 50 ml d’octane 4 reflux sous azote. L’addition
terminée, on chauffe encore 4 h & reflux et le traitement
habituel donne aprés distillation 1-6g d’une fraction
Ebq o2 = 120-170° (t. du bain d’huile) qui présente en CPPV
(SEs0 3% 2m 200°) un pic majoritaire & 70%. Par cristallisa-
tion dans le benzéne : éther de pétrole, on recueille 630 mg
de lactone 3d F=78° de pureté supérieure a 95% en
CPPV. Un échantillon recristallisé pour analyse a F=
80-81°; IR: 1788, 1772, 1740, 1635, 1565, 1245, 1220, 811,
779, 720, 703cm™’; UV* Anex =273 nm (e =4000); RMN
(100 MHz): dans CsDs: & 3-10 (CH,0, m avec fins coupla-
ges J<0-5); 3-11 (COOCHs;, s); 4-31 (H.d de d, J., =13,
Joo=2); 475 (Hodde q, Jou=13, Jp =25, Jo, = 1-1); 5-27
(H,ddem, J,,=75);560(Hs dde mJs, =75, Jgr=
2-5, Jpa=2); 5-68 (H. d, J.,=11); 6:26 (Hs q, J.s=11,

*De telles “rétro-alkoxycarbonylations” de
lactones—esters ont déja été signalées®’ et il semble que les
conditions expérimentales soient décisives pour obtenir
I'une ou I'autre des lactones.
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Jo, =2); Masse: mfe 236 (M"), 177, 149, 133, 118, 91, 77;
(C:H,,0; Calc: C, 61-01; H, 5-12; O, 33-87. Tr: C, 61-25;
H, 5-22; O, 34-16%).

(b) Essais de divers catalyseurs. Une solution au 1/100
en poids de diazomalonate 2d dans I’octane anhydre est
portée 5 h 4 reflux, en présence du catalyseur choisi, sous
azote. On filtre rapidement sur une colonne courte de
Kieselgel, évapore le solvant et distille le résidu. Les ren-
dements sont estimés d’aprés les diagrammes de CPPV et
contrdlés par spectroscopie UV.

Rendement
Catalyseur Origine en lactone 3d
Cu Prolabo 23026 60
Cu Merck 2715 65
(CuCl), Merck 2739 50
CuO Merck 2766 60
CuSO0, Fluka 55162 25
Cu(AcAc), Fluka 61150 30*

*Dans ce cas on obtient aussi environ 30% de malonate
1d.

Traitments de la lactone méthoxycycloheptatriénique
3d. (a) Une solution de lactone 3d (Am..=273nm,
€ =3600) dans l'alcool 4 95° est abandonnée i tem-
pérature ordinaire. On constate en UV la
disparition progressive de I'absorption 4 273nm et
I’apparition d’'une bande a 235 nm (e = 10000 aprés une se-
maine). On chauffe a reflux 48 h une solution de 192 mg de
lactone 3d dans 20ml d’alcool & 95°. Le solvant est
évaporé sous vide et le résidu dissous dans I’éther est filtré
sur 20 g de kieselgel. On obtient finalement 179 mg de
diénone cristalline 8; F = 115° (benzéne : éther de pétrole)
IR: 1790, 1735, 1670, 1630cm™’; UV: Am=235nm
(€ = 14400); RMN: (100 MHz) 655 3-70 (3H, s); 3-74 (1H,
s); 4-33 (2H, systéme AB, J =8-85); 6-41 (1H, q, J=9-9 et
J=2);643(1H,q, J=99et J=2);6:88 (1H,q, J=99 et
J=2:6); 7:00 (1H, q, J=9-9 et J=2-6); Masse; m/e 222
M"), 192, 164, 136, 121, 91, 77. (b) Une solution de
méthoxycycloheptatriéne 3d (120 mg) dans 20 ml d’éther
est agitée 48 h avec 1 ml d’acide sulfurique N. Le traite-
ment habituel donne 94 mg de diénone 8 caractérisée par
ses spectres IR et UV.

Benzyloxyacétate de méthyle authentique 9a. Préparé
par action du diazométhane sur l’acide benzyloxy-
acétique,”” Eb, = 100~120° (bain d’huile) n3 = 1-5032 (Lit.*
Eb,s =136-5%; np = 1-5025); CPPV (SEs 10% 1 -4 m 200°):
homogéne, IR: 1755, 1730, 730, 690 cm™'; RMN: STMSS 67
(3H, s); 3-98 (2H, s); 4-55 (2H, s); 7-30 (SH, m); Masse:
mle 180 (M™), 136, 121, 107, 91.

Méthoxyacétate de benzyle authentique 10a. Préparé par
action de I'alcool benzylique sur I’acide méthoxyacétique
dans le benzéne en présence d’acide sulfurique; Eb, ;=
84° (Lit.* Eb,s=136°; CPPV (SEs 10% 1-4m 200°%:
homoggne; IR: 1755, 1740, 745, 695 cm™’; RMN: 850 3-35
(3H, s); 3-93 (2H, s); 5-10 (2H, s); 7 27 (5H, m); "Masse:

mfe 180 (M™), 91.

(Phényi-1) éthoxy-acétate de méthyle 9b. On ajoute
11-5 g de sodium & 200 ml de phényl-1 éthanol en chau-
flant jusqu’a dissolution compléte. On porte a 120° et
ajoute 18-9 g d’acide chloracétique dissous dans 15 ml de
phényl-1 éthanol. Aprés 5 h de réaction & 140°, le traite-
ment habituel donne une fraction acide qui est distillée
Eboos =123° (22-3g, 53%) Par chauffage 4h dans le
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méthanol en présence d’une quantlté catalythue d’acide

nnnnnn ket + 17, ol — £ENO. AQA
a'd}f'du(iuf‘-, on obtient ester )I.l, LUgo1 =W, un =1 -rru,

CPPV (SEs 10% 1-4 m 200°); homogene; IR: 1755, 1740,
760, 700 cm™'; RMN: 850 1-45 3H, d J=6-5); 3-63 (3H,
s); 3-82 (2H, systeme AB J—16) 4-55(1H,qJ=6-5); 7-25
(5H, m); Masse: mfe 194 (M), 121, 105.
Meéthoxyacétate de (phényi-1)éthyle 10b. Préparé par
action de [Ialcool phényl-1 éthylique sur [I’acide

méthoxvacétiaue dans le l-mnvpnp en nrésence d’acide sul-

CLAIOAYALCUIGLC CAlls 10 DCAZCNC €1 PILSONCE € aClGe Sl

furique dilué, Eb, o0, = 100°%; n5 = 1-4960; CPPV (SEs, 10%
1:4m 200°: homogene; IR: 1755 1735, 760, 700cm™';
RMN: 57°¢ 1-52 3H, d, J =6-5); 333 (3H, s); 3-90 2H, s);
591 (I1H, q, J =6-5); 7-29 (5H, m); Masse: mfe 194 (M"),
105S.

Diazo-acétylacétate de benzyle.” L’acétylacétate de
benzyle a été préparé par action du dicéténe sur I’alcool
benzylique, Eb,=112-114°; n5=1-5132; (Lit.®
Ebio = 156-159°). A un mélange de 9-8 g d’acétylacétate de
benzyle et de 5:1g de methylamlne dans 75cm’
d’acétonitrile, on ajoute ientement 4 température ordin-
aire, 9-7 g d’azoture de tosyle. La solution est abandonnée
90 min puis concentrée sous vide; diluée avec 70 mi
d’éther, lavée 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 70 ml d’eau et enfin & ’eau pure. On
recueille finalement 9-9g de diazocéto-ester qui est
orictallicd danc Pdthar_Sthar da ndtrala T —=AN_A41° TR

WLIDLGIIION MAIlD L VILWITWLLIVE UL PUlIVIV, 1 7T TTUTTY L 4 AN
(CCL): 2300, 2210, 2140, 1720, 1660cm™"; UV: A=
258 nm (e =7400); RMN: 8555 2-48 (3H, s); 5:28 (2H, s);
7-38 (5H); (C1,H,00O:N; Calc: C, 60-54; H, 4-62; N, 12, 4.
Tr: C, 60-33; H, 4-62; N, 13-02).

Diazoacétate de benzyle.'” On opére selon un procédé
direct de Regitz et al®™ Une solution de 4g
d’acétylacétate de benzyle et de 2-1¢g de triéthvlamine
dans 25 ml d’acétonitrile est traitée a4 température am-
biante par 4-1g d’azoture de tosyle. Aprés 90 min, on
ajoute une solution de 25 g de potasse dans 2 ml d’ean et
agite pendant 2 h. On décante, extrait 4 I'éther, lave deux
fois avec des solutions de 0-6 g de potasse dans S ml d’eau.
On recueille finalement 3 g (85%) de diazoester brut; IR:
1695 et 2110cm™; UV. Ane =251 nm (e = 15600); RMN:
854 471 (1H, s); 508 2H, s); 7-25 (SH, s).

Essais de cyclisation du diazoacétate de benzyle."” (a)
Une solution de 14g de diazoacétate de benzyle dans
600 mi de benzéne anhydre est chauifée pendant 20h a
160° dans un autoclave d’acier. Une distillation donne une
fraction (7-5 g) Eb, s = 130-165°, CPPV (SE;.4% 1 m 200°):
3 pics dans les rapports 7:1:2). Une redistillation fine
fournit le cycloheptatriénecarboxylate-3 de benzyle, pur a
80%, Eb, s = 150-152°; IR: 1712, 1604, 1588, 744, 698 cm™';
UV Amax =278 nm (e -3660) RMN (liquide pur): § 2-1

= o anlatiae doa 1N o da dinzraandinta da
\Lrl, tJ=6 S) (b) Une solution de 10 g GC GiazoacdiaiC ac

benzyle dans 1-5 | de benzéne anhydre est irradiée 40 h.
On évapore le solvant et distille: Eb, = 140-160°; 4-3 g; [a
CPPV et le spectre de RMN comparé avec ceux des
cycioheptatriénecarboxylates  d’éthyle,”  indiquent
quiil s’agit d’'un mélange des cycloheptatriénecar-
boxylates de benzyle. Par hydrogénation dans le méthanol
en présence de palladium sur charbon 4 10%, on obtient
I'acide cycloheptanecarboxylique Eb, ¢ =95°, nj; = 1-4720;
amide, F=192-194° (Lit.”* F = 193-4°)
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