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la t&rahydro-2,3,4,5 IH benzazhplne-3 one-l est rhallsa- 

d&-iv& de la ph8n&hyl-glycine [anilldes (11, chlorures 

d’acldes (2, 311. Ces cyclisations necessitent la protection de l’azote sous forme de sulfamides. 

A partir de composes cetoniques cl_1 il est facile de preparer des d&-iv& plus ou molns hydrogk 

nes de la benzazeplne. Cependant, l’elimination du groupe protecteur sulfamid par les methodes 

classiques est. suivant le cas. difflclle ou impossible (11. Lorsque le groupe protecteur eat un 

groupe p.tolu&ne sulfonyle, il est possible d’envisager son Blimlnation par action des radiations 

ultraviolettes. Divers exemples de rupture de la liaison azote-soufre de sulfamldes ant 6th rap- 

port& ces temps dernlers (4, 5, 61. 

Oans cette optlque, avec des rendements assez m6dlocres, nous somnes parvenus B d6to- 

syler l’alcool T$l et le derive t&rahydrogend (31 et B obtenir les bases correspondantes. 

L’lrradiatlon [lampe haute presslon TQ 150 Hanaul dans l’bther et en presence d’eau 

de tosyl-3 dlhydrobenzazepines-3 (41 permet d’observer une reaction plus lnthressante. 11 se 

produit pour partle une reaction de d&osylatlon aboutlssant a la formation de substances solu- 

bles dans la phase aqueuse, sans d’ailleurs que les sels form& ou les bases correspondantes 

aient pu Btre isolees, ceoi. sans doute, en ralson de leur fragilitb. Mals dans la phase BthB- 

r6e se forme une substance plus polaire que le prodult de depart et isomke de celui-cl 

(c.H.N., spectre de masse). (Rendement 40 ‘cl. Cette substance est une tosyl-1 dihydro-4.5 

3H benzazepine (51. 
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En effet, si l’on prend comine modele la substance [!&I obtsnue oar irradiation du 

compose dimethyoxyle (_4_al, on observe en I.R. une bande intense 8 3.330 cm-l suggerant la pr6- 

senoe d’une liaison N-H. L’etude du specks de R.M.N. avant et apres &change avec l’eau lourde 

permet d’etablir la formule. Las points remarquables sent les suivants. Avant Qchange avac 020 

(figure 11, on observe un doublet equivalent a un proton (6 = 7.95 p.o.m., J = 8.5 Hz), un mas- 

sif correspondant B un proton [6 = 5.3 p.p.m.1, un massif complexe 16 = 3,5 p.p.m.1 correspon- 

dant a deux protons. Apres echange avac 020 (figure 21, le doublet situ4 B 6 = 7.95 p.p.m. 

a disparu et a 6th remplace par un singulet, le masslf a 6= 5.3 p.p.m. a completement disparu, 

et on observe une simplification notable de la figure de couplage du massif a 6 = 3.5 p.p.m. 

Ceci indlque clalrement la presence dans la molecule d’un enchafnement 

- CH 
2 

- NH - CH = dans lequel l’hydrogene port6 par l’azote (Bchangeable avsc D20) est coup16 

d’une part avac deux protons de type aliphatique couples par ailleurs, et un proton da type 

Bthylenlque t&s deblinde. non couple par allleurs. 11 sn resulta qua le groupe tosyle primiti- 

vement port6 par l’azote a du mlgrer sur le carbone 1. 
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FIG 1 

SPECTPE AVANT ECHANGE 

AVEC D,O 

FIG 2 

SPECTRE APRES ECHANGE 

AVEC D20 
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Ceci a encore 6th confirm6 en utilisant la tosyl-3 dim&hoxy-7.8 deutero-1 

dihydro-4,5 3H benzazSpine-3 I4_c_l. Celle-cl est obtenue par reduction de la c&one (11 au 

moyen de borodeut6rure de potassium en alcool (2~) ult6rleurement d&hydrate par la chaleur. _- 

La marquage en 1 par le deuterium de la dihydrobenzaz6pine t4’JI a Qt6 confirm6 par R.M.N. 

L’irradiation de (4~1 dans les mDmes conditions que,[4a) aboutit a la formation du mE)me produit __ _-_ 
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da transposition (_551. (F, IR, C.H.N.1. De fepon analogue l’irradiation de la chloro-1 tosyl-3 

dimethoxy-7.8 dihydro-4.5 3H benzazepine-3 (!d_l I71 conduit a (:a_]. Dans les dsux reactions 

qul viannsnt d’Qtre cite@ la groupa tosyle sublt Bvidemment une migration 1-3 en prenant res- 

pectivement la place d’un etome de deuterium ou d’un atome de chlore. 

La reaction qua nous venons da decrire s’apparente vlsiblement a la reaction de 

photo-Fries B laquelle d’amples revues ont Qt6 consacrees (9.91. En s’appuyant sur des articles 

r&cents [10. 111 on peut envlsager comne mecanisma de la transposition une sclssion radicalalre 

avec recombinaison des radlcaux dens une cage de solvant suivle d’une prototropie conduisant a 

une Bnamine styrenique. Des etudes ulterieuras seront necessaires pour obtenir des certitudes. 

L’originalite de la reaction presentee reside dans la migration d’un groupe tosyle 

d’un azote a un carbone de type styrenique non encore observes. La migration du tosyla d’un 

azota a un noyau aromatique (12) ou d’un acyla ds l’azote a un carbons de type st.yrOniqua (131 

l’avalant deja BtB. 
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