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La thermolyse ou 1a photolyse des azides d'alkyles, provoque, entre
autres réactions, 1'élimination d'azote moléculaire et la formation d'imines (1). Nous nous
sommes par le passé, intéressés a la décomposition d'azides tertiaires hétérocycliques et
avons mis @ profit cette réaction dans 1a synthése d'oxaz&pines-1,3 et de benzo(f) oxazé-
pines-1,3 (2).

Nous présentons aujourd'hui les premiers résultats concernant la
décomposition photochimique et thermique des azides xanthylique Ia, thioxanthylique Ib,
sé1énoxanthylique Ic et anthronique I1d, en rappelant que 1'action de 1a chaleur sur les
azides Ia et Ib avait déja &té étudide (3.4).

I. Résultats.

Le chauffage ou 1'irradiation des azides I provoque 1'élimination
d'azote moléculaire et conduit aux mélanges d'aniles 1I et de dibenzo{b,f) azépines III
(tableau I).
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aX==0 bX=35 ¢ X = Se d X =2C0 ¢ = C6H5

Les décompositions thenmiques ont ELE effectufes en solution 0,5M dans
£'o-dichforobenzene & 190°C. Les {wadiations ont Bté néalisbes & L'aide d'une Lampe & vapeur
de mercune moyenne pression (Hanoudla 4500, pyrex) swr des solutions 5 x 10_3M dans fLe benzéne.

Le dérnoulement des néactions est contndld parn mesure du volume d'azote
dégagé. Les composants des mélanges sont sépants par C.C.M. (A£203). Dans £e cas de £'azide
sougné La stpanation a 18 effectute en Laissant sEfournen Le mélange 11b + I17Tb sun silice.
Le composd 1Ib &'hydnolyse en thioxanthone aisément séparable de 111b.

Les nésulats du tabfeau 1 sont une moyenne sun quatne expéniences, fes
carts par napport a4 cette moyenne Etant Linfériieurs a 5%.
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: X Rdt(II + 111) I Rdt(II + 11I): Q-
%’ m_;_-1%1_;______7_‘2____; 1%1--.'-(%1_ ,'

0 90 25 1 75 ° 90 125 75

S 90 8 ‘' 15 80 30 70

Se 75 9 * 10 ° 70 40 60

=0 80 35 ' 65 85 15 85

- Tableau I -
IT. Préparation et structure des composés nouveaur (5).

Les azides I(a,b,c) ont &té préparés respectivement par action de

No. 30

1'azoture de sodium sur les perchlorates de xanthylium (6), de thioxanthylium (7),

de séléno-

xanthylium (B) substituds par un groupement phényle en 9, en solution dans 1'acétonitrile.
L'azide Id a &té& obtenu par substitution de 1a chloro-10 phényl-10 anthrone (9) par 1'azoture

de sodium dans le DMF. Les azides Ic (F=124°C) et Id {F=150°C) &taient nouveaux.

caractérisés par leur spectre de vibration (vN3 asym. 2100cm'1pour I(a,b,c,d),\)N:isym.=1260cm'1
pour I{a,b,c), 1270cm pour Id, vC=0 = 1650cm” -1 pour Id).
I1a(3) : IIb(3) Ile - IId(11): I1la(3) : IIIb(3): IlIc : IIld :
IR{KBr) : : : : :
wC=N ‘1620 1620  C 1620 © 1630 1620 1620 : 1620 1630
vC=0 . 1665 1670
1 Masse(%) : : : : : : :
Cuet £271(100) ;287(95) :335(100) ;283(100) :271(81) 1287(91) :335(31) :283(79)
((M-H)* :270(95) :286(100) :334(88) :282(83) :270(100) :286(100):334(22) :282(68) :
“(M-xH) P lasa(6)  [2s4(22) [254(21) [ - :254(18) 1254(100) ;254(100) i
(M-XHZ)'+ - :253(6)  :253(12) :253(13) : - :253(13) :253(13) :253(14)
(M-x-¢CN)** - 1152(8)  152(26) [152(73) © - 1152(7)  .152(19) 152(16)
(M-xHyt* - :127(8)  :127(37) :127(17) : - :127(7)  :127(22) :127(36)

ITs ont été

- Tableau I
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Parmi les aniles II, seul 1'anile sélénié IIc (F=150°C) &tait inconnu. Sa
structure a &té &tablie par comparaison de ses propriétés spectroscopiques et chimiques avec
celles des aniles d&ja connus (tableau II). Nous avons vérifié par ailleurs que les aniles II
sont hydrolysés en milieu acide en les cé&tones correspondantes.

Les dibenzazépines Illc (F=130°C) et IIId (F=116°C) é&taient inconnues.

Leurs propriétés spectroscopiques et chimiques sont en accord avec les structures proposées (10)
(Tableau II).

La structure de la dibenzazépine séléniée 1IIc a &té confirmée par le fait

que le chauffage (260°C) la décompose en sé&lénium et phényl-9 phénantridine (3).

III. Discussion .

Les données de la littérature concernant les mécanismes des types de
réaction envisagés ici sont extrémement confuses et parfois méme contradictoires (1,12, 13
par exemple}. I1 semble s'@tre dégagé récemment 1'hypothése selon laquelle 1'étape premidre
de 1a décomposition au chauffage des azides d'alkyles tertiaires serait la formation d'un
nitréne, tandis que les réarrangements photochimiques proc2deraient d'un mécanisme concerté(l4).

Dans cette hypothése, 1'aptitude migratrice des restes aryles portés sur le
carbone méthénique des azides I dépendrait essentiellement :

- Des effets électroniques induits par le groupement X pour ce qui est des réarrange-
ments thermiques des azides (14, 15).

- De la conformation de 1'état fondamental des azides I dans les réarrangements photo-
chimiques si on admet que la transition est verticale (13, 14).

En fait, la lecture du tableau I montre que les effets électroniques des
groupements X sont sans rapport avec les proportions d'aniles II et d'azépines III obtenus par
chauffage des azides I. I1 semble donc que dans le cas d'azides tels que I ce soit la stéréo-
chimie (N3 en axiale ou en équatoriale) qui joue un rdle prépondérant dans la rigration des
restes aryles 3 1'azote.

Nous n'avons pu tester la validité du mécanisme proposé (14) pour Tes
réarrangements photochimiques &tant donné 1'ignorance ol nous sommes pour 1'instant de la
distribution conformationnelle du groupement N3 autour de Ta liaison C-N dans les azides.

Nous avons simplement pu montrer que 1'état S1 des azides I est vraisemblablement responsable
des réarrangements photochimiques observés. En effet 1'irradiation des azides I (5x10‘3M) en
présence de méthyl-1 naphtaléne (2x10_2M), dans des conditions ol ce dernier fonctionne comme
sensibilisateur de singulet (ES= 90Kca1.mo1e-1) et comme désactiveur de triplet

(ET = 60Kca1.mo1e'1) conduit aux mémes proportions de II et de III que 1'irradiation directe.
De plus la présence de méthyl-1 napthaléne provoque dans le cas de Ia, Ib, Ic une accélération
(environ trois fois) de 1a réaction. Dans le cas de Id la vitesse est inchangée, phénoméne
qu'il convient sans doute d'attribuer au fait qu'alors le chromophore carbonyle joue lui-méme
le role de sensibilisateur.
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En conclusion nous dirons que les mécanismes des réarrangements thermiques
et photochimiques des azides I restent a &lucider.

Nous nous bornerons pour 1'instant & souligner 1'interét que présente la
photochimie d'azides tels que I pour la synthése de dibenzazépines dont cerzaines (Ia, Ib
et Id) appartiennent & des familles d'intérét pharmacologique éprouvé (16}.
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