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SyMmMarIvM — Synthesis, numquam anfea facta, inter composita poly-
cyclica et hetercatomeos pessibilis fit adhibendo reactionem Diels-Alder inter
composita heterocyclica azotata (uti sunt 1, 2, 4 triazilin-3-5-dion el py-
razolin-diones monosubstituti), qui ut philodienes operantur, et nonnullos
dienes, acyclicos et cyclicos.

Dans un rapport présenté & la derniére séance de cette Aca-
démie nous avons résumé nos travaux sur 'emplel des diaza-
chinones dans la synthése de composés hétéropolicyclics au
moyen d'une addition Diels-Alder.
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Note présentée le 14 Avril 1972 au cours de la Session Pléniére de 1'Aca-
démie Pontificale des Sciences.
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Parmi ces composés nous avons réussi & obtenir des dérivés
de cyclopentanperhydrophénantrene, compte tenu de son im-
portance au point de vue de sa relation avec des produits dans
le domaine des azastéroides. On a employé comme modéles le
vinyleyclohexene et le vinylhydrindene en réaction avec la pyri-
dacindione et la phtalacindione.!
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La synthése des diazadiones est accomplie par oxidation
de I'hydracide avee tétracétate de plomb & o0° ou hypochiorite
de tertbutyl & 70° et on fait 1'addition du diene «in situ »
parce que les philodienes sont trés peu stables. On a constaté,
dans tous les cas, 'obtention de I'adduct ou moyen de son
analyse, TR et RMN.

Dans les cas considerés noug avons obtenus des diazaphé-
nantrenes avec les atomes de N parmi les rings A et B; mais
dans la planification de nos recherches on jugeait d’intérét
aussi les dérivés cyclopentanéphénantréniques avec des atomes
de N parmi C et D. C’est Uorigine de "emploi des di- et tri-
azolindiones comme philodienes,

Les 1, 2, 4-triazolin- 3, 5-diones substitués dans la position 4
(1) sont déjd connus comme excellents philodicnes (z, 3, 4) mais
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le composé non substitué (TT) n’a pas &té identifié ni étudié, par

conséquence, & ce point de vue.
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On ne U’a pas isolé, mais on a réussi & obtenir les adducts
avec 2, 3-diméthyl-1, 3-butadiene, isopréne, I, 4-diphényle-1,
3-butadiene, o-phélandrene, cyclopentadien et 1-vinylcyclohe-
xene avec un rendement moyen de 60 pour I100.
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T.’adduct avec vinylcyclohexene constitue le principe pour
des structure de triazacyclopentene-perhydro-phénantrene.
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En ce qui concerne les pyrazolindiones, on a éprouvé déja
le caractére phylodiénique des dérivés 4, 4-disubstitués, mais on
n’a pas étudié les dérivés monosubstitués, (III) qui permet-
trajent la synthesis des diazacyclopentanperhydrophynantrene
avec seulement les deux atomes de N parmi C et D.
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Quand on fait oxydation des hydracides avec I’hypochlo-
rite de tertbutyl en présence des dienes, les mémes que dans
les cas précédents, on obtient les adducts avec I'hydrogéne
substitué par Cl dans la position 4.
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The I. R. monfre deux bandes & 1750 et 1700 cm™ (vibra-
tions de tension des groups C==0) et on ne trouve pas la bande
N-H de I'hydracide original.

The R.M.N. spectre montre un signal de 6 ppm (protons
oléphiniques) et un aufre & 4 et 5 ppm (protons allyliques)
prochains aux atomes de N. On nc trouve pas le signal du
proton qui a été substitué par Cl.

Nous n’avons pas obtenu I"hydracide malonique pour abou-
tir & des dérivés avec R=H.,
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