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Des reactions d'insertion sur des liaisons C-H aliphatiques non activ6es sont actu- 

ellement connues pour les carbhes et carbhnoides issus de diazoc6tones et de diazo- 

amides, mais les &actions analogues des diazoesters ont 6th encore peu Btudi6es 1). 

Comme les diazomolonates d'alkyle ont montr6 par irradiation une s6lectivit6 notable 

pour l'insertion sur des liaisons C-H tertioires de solvants hydrocarbon& 2) , nous 

pauvions esp6rer augmenter cette s6lectivit.C lorsque les deux centres Aactionnels 

sont voisins et preparer ainsi par &action intranol6culaire des butyrolactones 

substitu6es. 

La d6composition du diazomalonate mixte de mCthyle et d'isobutyle 1. a 6t6 Btudi6e 

dans diffCrentes conditions et les Asultats obtenus sont expos6s dans le tableau: 

Solvant Conditions TempBrature Rendements f 

Freon TF hv 

cc14 hv 

Benzene 

20% 

20% 

140% 

traces 

traces 41 @b) 

4 16 (9a) 

Benzene CuCN 14Ooc 14 31 Qa) 

Benzene cu 14Ooc 30 10 @aI 

Chlorobenz&ne Cu 131% 62 

Par irradiation dans des solvonts ne contenant pas d'hydrog&.ne, on n'observe que des 

traces de butyrolactone 2. 

Comme les conditions exp6rimentales 6taient importantes pour orienter la r6activit.6 

des diazomalonates 3t4) , nous avons 6tudi6 la d&composition catalytique du diazoester L# 

Dans le benzhne, en presence de poudre de cuivre ou de ses sels, on obtient la butyro- 
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loctone 2 (14 b 30 %) accompagnee de produit d’insertion sur le solvent 2 o 5) . Afin 

d’eviter la formation de produits parasites, on peut operer dans le chlorobenzbne ir 

reflux qui s’est montre un trbs bon solvant pour ce type de reaction; on obtient alors 

62 % de butyroloctone 2 cristalline. 

Nous avons ensuite Ctudie cette reaction sur une molecule possCdant un centre chiral 

ofin de voir si l’insertion du carbenoide, en presence de sels de cuivre, pouvait se 

faire avec retention de configuration 6) . 

La decomposition du (S)(+) diazomalonate mixte de methyle et de mbthyl-2 butyle 2 

22,5 
La3 D = + 3,8” (c = 3,4,; WCs) 7) au reflux du chlorobenzene, en presence de sul- 

fate de cuivre onhydre, conduit b un melange des ethyl-3 methyl-3 methoxycarbonyl-2 

butyrolactones 2 avec 47,5 % de rendement, [a] i3#” = - 5,5O (c = 2,7; CHC13). Par sapo- 

nification et decarboxylation, on obtient la lactone 6 [a] ;4= + 15,7o (c = 3,3; ctK13). 

L’oxydation de cette derniere b 60°C par l’acide nitrique pur en presence de bichromate 

de potassium, conduit B un wide (-) ethyl-2 methyl-2 succinique 7, [a] i2 = - 11,28O 

(c = 5, C2H50H absolu). Le pouvoir rototoire de l’acide R (+) 6thyl-2 methyl-2 succini- 

que optiquement pur &ant [CX] i2 = + 11,380 (c = 5, C2H50H obsolu) 8), l’echantillon 

de diacide que nous avons obtenu possede done la configuration S et l’insertion a pro- 

cede avec retention de configuration. 

Si la liaison C - H convenablement situee par rapport au groupement diazo n’est pas 

tertiaire, nous avons trouve que les rendements de cyclisation par insertion sont 

foibles: 

- le diazomalonate mixte de methyle et de cyclohexyle $R = H) par chauffage dans le 

chlorobenzene 6 reflux en presence de sulfate de cuivre anhydre, conduit o un melange 

de deux des isomeres de la lactone 2 (R = H) (5%) et de cyclohexylidene acetate de me- 

thyle g (R = H) (30%). Ce dernier ester provient probablement de l’insertion du carbe- 

noide sur l’hydrogene tertiaire puis decorboxylation de la b-loctone ainsi formee. En 

effet, par decomposition du diazomalonate deuterie 8 (R = D), on obtient l’ester 

deuterie s (R = D). 

- le diazomolonate mixte de methyle et de tertio-butyle ll, par chauffage dans le chloro- 

benzene en presence de sulfate de cuivre anhydre, donne lo dimethyl-4,4 methoxycarbonyl- 

2 butyrolactone 11. avec 11 % de rendement. 
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11 - 12 

En conclusion, il est possible de fonctionnaliser s6lectivement des liaisons C - H 

tertioires non activ6es par insertion intramol&uloire de dialkoxycarbonyl-corbhnoides. 

De plus, lo retention de configuration observCe permet de synthetiser des substances 

optiquement pures. 
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Les outeurs remercient Monsieur le Professeur A. Horeou oinsi que Monsieur et 

Madame J.P. GuettQ pour les conseils qu’ils leur ont don&s au sujet de lo determina- 

tion du pouvoir rotatoire de l’acide ethyl-2 methyl-2 succinique. 
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