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Des réactions d'insertion sur des liaisons C-H aliphatiques non activées sont actu-
ellement connues pour les carbénes et carbénoides issus de diazocétones et de diazo-
amides, mois les réactions analogues des diozoesters ont été encore peu étudiées 1).
Comme les diazomalonates d'alkyle ont montré par irradiation une sélectivité notable
pour l'insertion sur des liaisons C-H terticires de solvants hydrocarbonés 2), nous
pouvions espérer augmenter cette sélectivité lorsque les deux centres réactionnels
sont voisins et préparer oinsi par réaction intramoléculaire des butyrolactones
substituées.

La décomposition du diozomalonate mixte de méthyle et d'isobutyle 1 a été étudiée

dans différentes conditions et les résultats obtenus sont exposés dans le tableau:

Solvant Conditions Température Rendements %

2 3
Freon TF hv 20°C traces
cCl, hv 20°C traces 41 (3b)
Benz&ne 140°C 4 16 (3a)
Benzéne CuCN 140°C 14 31 (ga)
Benzdne Cu 140°C 30 10 (8a)
Chlorobenzéne Cu 131°C 62

Par irradiation dans des solvants ne contenant pas d'hydrogéne, on n'observe que des
traces de butyrolactone 2.
Comme les conditions expérimentales étaient importontes pour orienter la réactivité

3,4)

des diazomalonates , nous avons étudié la décomposition catalytique du diazoester 1.

Dans le benzéne, en présence de poudre de cuivre ou de ses sels, on obtient la butyro-
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lactone 2 (14 & 30 %) accompagnée de produit d'insertion sur le solvant 3o 5). Afin
d'éviter la formation de produits porasites, on peut opérer dans le chlorobenzéne &
reflux qui s'est montré un trés bon solvant pour ce type de réaction; on obtient alors
62 % de butyrolactone 2 cristalline.

Nous avons ensuite étudié cette réaction sur une molécule possédant un centre chiral
ofin de voir si l'insertion du carbénoide, en présence de sels de cuivre, pouvait se
foire avec rétention de configuration 6).

La décomposition du (S)(+) diazomalonate mixte de méthyle et de méthyl-2 butyle 4

[a] 32’5 =+ 3,8 (c=3,4,; CHCla) 7) av reflux du chlorobenzéne, en présence de sul-
fate de cuivre anhydre, conduit & un mélange des éthyl-3 méthyl-3 méthoxycarbonyl-2
butyroloctones 5 avec 47,5 % de rendement, [a] 33’5 =-5,5° (¢ =2,7; CHCls). Par sapo-
nification et décarboxylation, on obtient la lactone 6 [a] §4= + 15,7° (c = 3,3; CHC13).
L'oxydation de cette dernidre & 60°C por l'acide nitrique pur en présence de bichromate
de potassium, conduit & un acide (-) éthyl-2 méthyl-2 succinique 7, [a] 32 = - 11,28°
(c = 5, C2H50H absolu). Le pouvoir rototoire de 1'acide R (+) éthyl-2 méthyl-2 succini-
que optiquement pur étant [a] 32 =+ 11,38° (c = 5, C2H50H absolu) 8), 1'échantillon
de diacide que nous avons obtenu posséde donc la configuration S et l'insertion a pro-
cédé avec rétention de configuration.

Si la liaison C - H convenablement située par rapport au groupement diazo n'est pas
tertiaire, nous avons trouvé que les rendements de cyclisation par insertion sont
faibles:

- le diazomalonate mixte de méthyle et de cyclohexyle §(R = H) par chauffage dans le
chlorobenzéne & reflux en présence de sulfate de cuivre anhydre, conduit & un mélange

de deux des isoméres de lo laoctone 9 (R = H) (5%) et de cyclohexylidéne acétate de mé-
thyle 10 (R = H) (30%). Ce dernier ester provient probablement de l'insertion du carbé-
noide sur 1'hydrogéne tertioire puis décaroxylation de la B-lactone ainsi formée. En
effet, par décomposition du diazomalonate deutérié 8 (R = D), on obtient 1'ester

deutérié 10 (R = D).

- le diazomolonate mixte de méthyle et de tertio-butyle ll, par chauffage dans le chloro-
benzéne en présence de sulfate de cuivre anhydre, donne la diméthyl-4,4 méthoxycarbonyl-

2 butyrolactone 12 avec 11 % de rendement.
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En conclusion, il est possible de fonctionnaliser sélectivement des liaisons C - H
tertiagires non activées par insertion intromoléculaire de dialkoxycarbonyl-carbénoides.

De plus, la rétention de configuration observée permet de synthétiser des substances

optiquement pures.
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