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La reaction du diaeoacdtate d'ithyle avec les noyaux aromatiques est connue pour con- 

duire B des esters cycloheptatrikniques I) . Mais la cyclisation des carbknas ou carbbno- 

Ides provenant de diazoesters aromatiques n'a pas encore 6td signalde. Si las rdactions 

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

d'agrandissement de cycle 2) , il fallait cependant examiner la possibilitd d'une,rdaction 

intramoldculaire des carb'enes ou carbdnoTdes issus de la ddcomposition des diaxomalonates 

mixtes du type I 3). 

Ces derniers sont facilement prdpards 1 partir des malonates correspondents par la 

mdthode de trensfert du groupe diaso 4). 

Le diazomalonate La, par photolyse ou thermolyse ( 130" ) dans la cyclohexene, dOMe 

principalement (50 ou 65%) la produit d'insertion sur lo solvant a 5). De &me, par de- 

composition en prdsence de cuivre dans la ddcaline a reflux, on obtient un milange d'iso- 

meres b. Par chauffage dens le benzene 3 h. B 150°, Ia doMe un mhlange complexe dont on 

a pu isoler IG$ de phdnylmalonate mixte de mdthyle et de benzyle c et des traces de ra- 

lonate mixte de methyla et de benxyle, de diphdnyle, de dibenzyle, d'bther dibenxylique 

et de cinnsmate de mdthyle 6) . 

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

reflux ou dans le benzene a 130°, donne avec d'autres produits minoritaires (en particu- 

lier produits d'insertion sur le solvent zd ou 4~) 20$ de lactone cycloheptatridnique la 

CIIH1004 , F= S3O 
EtOH 

i 7J max = 273 nm, E = 4 000; I.R.: 1780, 1770 et I740 cm -Ii R.N.N. 

(C6D6) : g 3,15 (3H, 6); 4,57 (2H, q, J = 12 et J = 2); 5.34 a 5,133 (2H, m) ; 6,00 B 6,30 

(3H, m). 
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lactone 2 authentique, prepare0 par un procddd classique, ne figure pas (C.P.V.) 

lea produits secondaires de decomposition du diazomalonate &a. 

diazomalonate Lb, apr&s chauffage dans l'octane B reflux en prksence de cuivre, 

IV $ de deux lactones cycloheptri&niques lb,>:: = 272 nm, E: = 3 200; I.R. t 

1750 et 1730 cm-I, IO 46 de produit d'insertion sur la solvent 28, 8 $ de ralonate 

de mdthyle et de phdnyl-I Bthyle et 6 $ de phdnyl-3 crotonate de mdthyle 6) . 

diazomalonate Lc, dens les mgmes conditions, donna 42 $ de lactone cyclohepta- 

tri'enique lc, C13H1404, F = 136O, )\ Ez = 
-1 

269 nm, E = 3 4001 I.R. I 1765 et 1740 cm ; 

R.M.N. (C6D6) : d I,18 et I,60 (3H chaque, a); 3,15 (3H, a); 5,50 ZI 6,30 (SH, m). 

Les lactones esters authentiques Aa et Lb (deux isombres), prdpards par des proc&dds 

classiques, ne figurent pas (C.P.V.) parmi les produits secondaires de dkcomposition 

de Lb et Ic . 

Enfin le diazomalonate Id donne ( ootane , cuivre) 60 $ de laotone ester ld , 

CI2HI205, F = 81°; >Izt$ 273 nm, E - 4 000; I.R. : 1790, 1772 et 1740 cm-') 

R.M.N. (C6D6) : c 3,08 (6H, 8); 4,28 (IH, m); 4,74 (IH, m); 5,24 (IH, m)r 5,50 k 5170 

(2H, m); 6,24 (IH, m). Ce meilleur rendement serait d0, ZI l'enrichiasement Blectronique 

du noyau aromatique par la groupe mdthoxy et au caractbre dlectrophile du carbdnorde 7). 

Par hydrolyse dans l'dther b l'aide d'acide sulfurique dilud, le mdthoxy-cyclohepta- 

EtOH triene ld donne une didnone CIIH1005, F = II5O, h max = 235 nm, .s = I4 000; I.R. t 

1790, 1735, 1670 et I630 cm -I; R.M.N. (CDC13, A 100) : d 3170 (3H, s); 3,74 (IH, 8); 

4,29 et 4,37 (2H, systkme AR, J = 8,85); 6,4I (IH, q); 6,43 (IH, q); 6,88 (IH, 4); 

7,OO (IH, q). Ces propridtds spectrales correspondent B la formule 1 d'une Spiro-didnone 

formcie par protonation, fragmentation puis hydrolyse du norcaradiene 5 intermddiaire 8) . 
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