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La synth&se de dérivés de la tétrahydro-2,3,4,5 1H benzazépine-3 one-1 est réalisa-
ble par cyclisation électrophile de dérivés de la phé&néthyl-glycine [anilides (1), chlorures
d'acides (2, 3]]. Ces cyclisations nécessitent la protection de 1l'azote sous forme de sulfamidss.
A partir de composés cétoniguss (1) il est facile de préparsr des dérivés plus ou moins hydrogé-
nés de la benzazépine. Cependant, 1l'élimination du groupe protecteur sulfamidé par les méthodes
classiques est, suivant le cas, difficile ou impossible (1). Lorsque le groupe protecteur est un
groupe p.toluéne sulfonyle, il est possible d’envisager son &limination par action des radiations
ultraviolettes. ODivers exemples de rupture de la liaison azote-soufre de sulfamides ont &té rap-
portés ces temps derniers (4, 5, 6).

Dans cette optique, avec des rendements assez mé&diocres, nous sommes parvenus & déto-
syler l'alcool (2a) st le dérivé tétrahydrogéné (g] et & obtenir les bases corrsspondantes.

L'irradiation (lampe haute pression TQ 150 Hanau) dans 1'éther et en présence d'eau
de tosyl-3 dihydrobenzazépines-3 (f] permet d'observer une réaction plus intéressante. Il se
produit pour partie une réaction de détosylation aboutissant 3 la formation de substances solu-
bles dans la phase aqueuse, sans d'ailleurs que les sels formés ou les bases correspondantes
aient pu 8tre isolées, cecl, sans doute, en raison de leur fragilité. Mais dans la phase &thé-
rée ss forme une substance plus polaire que le produit de départ et isomd@re de celui-ci
(C.H.N., spectrs de masse). (Rendement 40 %). Cette substance est une tosyl-1 dihydro-4,5

3H benzazépine (5).
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En effet, si 1'on prend comme modéle la substance (5a) obtenue par irradiation du
composé diméthyoxylé (4a), on observe en I.R. une bande intense & 3.330 cm-1 suggérant la pré-
sence d'une liaison N-H. L'&tude du spectre de R.M.N. avant st aprés &change avec 1'eau lourde
permet d'établir la formule. Les points remarquables sont les suivants. Avant échange avec 020
(figure 1)}, on observe un doublst éguivalent & un proton (6 = 7,95 p.p.m., J = 8,5 Hz), un mas-
sif correspondant & un proton (6 = 5,3 p.p.m.), un massif complexe (8§ = 3,5 p.p.m.) correspon-
dant & deux protons. Apres échange avec DZD (figure 2), le doublet situé a § = 7,95 p.p.m.

a disparu et a été remplacé par un singulet, le massif a 8- 5,3 p.p.m. a complétement disparu,
et on observe une simplification notable de la figure de couplage du massif 8 § = 3,5 p.p.m.

Ceci indique clairement la présence dans la molécule d'un enchainement
- CH2 - NH - CH = dans lequel 1'hydrogene porté& par 1'azote (échangeable avec DZU] gst couplé
d'une part avec deux protons de typs aliphatique couplés par ailleurs, et un proton de type
8thylénique tras déblindé&, non couplé par ailleurs. Il en résulte que le groupe tosyle primiti-

vement porté par 1'azote a du migrer sur le carbone 1.
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FIG 1

SPECTRE AVANT ECHANGE
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FIG .2
SPECTRE APRES ECHANGE
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Ceci a encore été confirmé en utilisant la tosyl-3 diméthoxy-7,8 deutero-1
dihydro-4,5 3H benzazépine-3 (4c). Celle-ci est obtenus par réduction de la cétone (1) au
moyen de borodeutérure de potassium en alcool [ZE) ultérisursment dé&shydraté par la‘chaleur.
Le marquage en 1 par le deutérium de la dihydrobenzazépine [59) a 6té confirmé par R.M.N.

L*irradiation de (4c) dans les mémes conditicns que , (4a) aboutit 3 la formation du m&me produit
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de transposition (58). (F, IR, C.H.N.}. De fagon analogus 1l'irradiation de la chloro-1 tosyl-3
diméthoxy-7,8 dihydro-4,5 3H benzazépine-3 (4d) (7) conduit & (5a). Dans les deux réactiﬁns
qui viennent d'&tre citées le groupe tosyle subit évidemment une migration 1-3 en prenant res-
pectivemant la place d’un atome de dsutérium ou d'un atome de chlors.

La réaction que nous venons de décrire s'apparente visiblement & la réaction ds
photo-Fries & laguelle d'amplss revuss ont &té consacréss (8,8). En s’appuyant sur des articles
récents (10, 11) on peut envisager comme mécanisme de la transposition une scission radicalairse
avec recombinaison dss radicaux dans une cage de solvant suivie d'une prototropis conduisant a
une énamine styrénique. Des &tudes ultériseures ssront nécessaires pour obtenir des certitudes.

L'originalité de 1a réaction présentée réside dans la migratiocn d'un groupe tosyle
d'un azote & un carbone ds type styrénique non encore observée. La migration du tosyle d'un
azote & un noyau aromatique (12) ou d'un acyls de l'azote & un carbons de type styrénique (13)

1'avelent d8ja &té.

BIBLIOGRAPHIE

1. G. Hazebroucqg, Annales de Chimie, 14& série, 1966, 1, p. 221.

2. M.A. Rehman et G.R. Proctor, J. Chem. Soc. (Série C), 1967, p. 58.

3. J. Schlademan et R. Partch, J. Chem. Soc. Perkin I, 1972, p. 213.

4. L. D'Souza et R.A, Day, Science, 1968, lEg' p. 882.

5. B. Ungzawa, 0. Hoshino et S. Sawaki, Chsm. pharm. Bull., 1870, 12,
p. 182 et références incluses.

6. A. Abad, D. Mellier, J.P. Pste, C. Portslla, Tstrahedron Letters,
1871, 47, 4555.

7. N. Ben Hassing-Coniac, G. Hazsbroucq et J., Gardent, Bull. Soc. Chim.,
1971, p. 3985. :

8. D. Bellug st P. Hrdlovic, Chem. rev., 1867, EZ. p. 589,

9. DO. Bellug. Advances in Photochemistry, Wilsy ed. New York 18741, vol. 8,
p. 109. -

10. J.W. Meysr and G.S. Hammond, J. Amer. Chem. Soc., 1872, p. 2218.

11. C.E. Kalmus and D.M. Hercules, Tetrahedron Letters, 1872, 16, p. 1575.

12. H. Nozaki, T. Okada et M. Kawanisi, Tsetrahedron, 1966, gg, p. 2177.

13. I. Ninomiya, T. Naito st T. Mori, Tetrahedron Letters, 1968, gz, p. 2259,



