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La réaction du diazoacétate d'éthyle avec les noyaux aromatiques est connue pour con-

1)

duire & des esters cycloheptatri¥niques » Mais la cyclisation des carbénes ou carbéno-

fdes provenant de diazoesters aromatiques n'a pas encore été signalée. S5i les réactions

actuellement connues d'esters diazomaloniques simples avec les aromatiques ne donnent pas

2)

d'agrandissement de cycle y 11 fallait cependant examiner la possibilité d'une réaction

intramoléculaire des carbénes ou carbénoldes issus de la décomposition des diazomalonates

mixtes du type I 3).

Ces derniers sont facilement préparés a partir des malonates correspondants par la

méthode de transfert du groupe diazo 4).

Le diazomalonate la, par photolyse ou thermolyse ( 130° ) dans 1le cyclohexane, donne

principalement (50 ou 65%) le produit d'insertion sur le solvant 2a 5)

. De méme, par dé-
composition en présence de cuivre dans la décaline & reflux, on obtient un mélange d'iso-
méres 2b. Par chauffage dans le benzéne 3 h. & I50°, Ia donne un mélange complexe dont on
a pu isoler IO% de phénylmalonate mixte de méthyle et de benzyle 2c et des traces de ma-
lonate mixte de méthyle et de benzyle, de diphényle, de dibenzyle, d'éther dibenzylique
et de cinnamate de méthyle 6).

Par contre, le chauffage d'une solution de lIa en présence de cuivre, dans l'octane a

reflux ou dans le benzdne & I30°, donne avec d'autres produits minoritaires (en particu-
lier produits d'insertion sur le solvant 2d ou gp) 20% de lactone cycloheptatriénique 3a

tO0H -

CryH;o0, » F= 83° s A iax = 273 nm, & = 4 000; I.R.: I780, IT70 et I740 em '; R.M.N.
(CgDg) + & 3,15 (3H, s); 4,57 (2K, q, J = 12 et J = 2); 5,34 & 5,83 (2H, m) ; 6,00 & 6,30
(BH, m).
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La lactone 5 authentique, préparée par un procédé classique, ne figure pas (C.B.V.)
parmi les produits secondaires de décomposition du diazomalonate Ia,

Le diazomalonate Ib, aprds chauffage dans l'octane & reflux en présence de cuivre,
donne 19 % de deux lactones cycloheptridniques 3b, :\ i:gH = 272 nmy € = 3 2003 I.R. 3

1780, IT50 et 1730 cm-I, 10 % de produit d'insertion sur le solvant 2e, 8 % de malonate
mixte de méthyle et de phényl-I éthyle et 6 % de phényl-3 crotonate de méthyle 6).

Le diazomalonate lc, dans les mémes conditions, donne 42 % de lactone cyclohepta-

EtOH
max

I

trienique 3c, C HI4O4’ F =13%°, = 269 nm, £ = 3 4003 I.R, : I765 et 1740 cm ;

13
R.M.N. (C.D,) : § 1,18 ot 1,60 (38 chaque, 8); 3,15 (3H, a); 5,50 & 6,30 (S5H, m).

Les lactones esters authentiques Aa et 4b (deux isomdres), préparés par des procédés
clagsiques, ne figurent pas (C.P.V.) parmi les produits secondaires de décomposition
de Ib et Ic .

Enfin le diazomalonate 14 donne { octane, cuivre) 60 % de lactone ester 34 ,
Croly0ss F = 8I° AZIOM 273 nm, & = 4 0005 I.R. : 1790, I772 et IT40 cm™';
R.M.N. (cﬁns) : € 3,08 (6H, s); 4,28 (IH, m); 4,74 (IH, m); 5,24 (IH, m); 5,50 & 5,70
(2H, m); 6,24 (IH, m). Ce meilleur rendement serait dfi & l'enrichissement électronique
du noyau aromatique par le groupe méthoxy et au caractire électrophile du carbénofde 7).

Par hydrolyse dans l'éther & l'aide d'acide sulfurique dilué, le méthoxy-cyclohepta-
tridne 34 donne une diénons CIIHIOOE’ F = IIS“,'A E:gﬂ = 235 nm, € = I4 000; I.R.
1790, 1735, 1670 et 1630 cm‘I; R.M.N. (cnc13, A 1I00) :S 3,70 (3H, s); 3,74 (IH, 8);
4,29 et 4,37 (2H, systeéme AB, J = 8,85); 6,41 (IH, q); 6,43 (IH, q); 6,88 (IH, q)}
7,00 (IH, q). Ces propriétés spectrales correspondent & la formule 7 d'une spiro-diénone

8)

formée par protonation, fragmentation puis hydrolyse du norcaradidne § intermédiaire .
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