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La thermolyse ou la photolyse des azides d'alkyles, provoque, entre 

autres reactions, l'elimination d'azote moleculaire et la formation d'imines (1). Nous nous 

sonmes par le passe, interess& a la decomposition d'atides tertiaires heterocycliques et 

avons mis a profit cette reaction dans la synth@se d'oxazepines-1,3 et de benzo(f) oxaze- 

pines-l,3 (2). 

Nous presentons aujourd'hui les premiers resultats concernant la 

decomposition photochimique et thermique des azides xanthylique Ia, thioxanthylique Ib, 

s@l&noxanthylique Ic et anthronique Id, en rappelant que I'action de la chaleur sur les 

azides Ia et Ib avait deja et6 etudiee (3,4). 

I. RisuZtats. 

Le chauffage ou l'irradiation des azides I provoque l'elimination 

d'azote moleculaire et conduit aux melanges d'aniles II et de dibenzo(b,f) azPpines III 

(tableau I). 

aX=O bX=S cX=Se dX=CO QI = CSHB 

l.e~ d~compaL&ioti thehmiquen oti @.Xte e~~e.cX~~kA en Ao.&'%.on 0,5M dans 

l'o-dickeohobenzEne d 190°C. LEA htadiatioti ant tit& dd.i6Le6 d .t’aide d'unr: &mpe a uapw 

de mehcuhe moyenne ptreAA.ion [Hanow.& 45OW, pytrex) AWr de,4 Ao~ti 5 x 10e3M danb ee benz&e. 

Le d@7~ou&tnent da k%v..iiati ~2 conO~o'LiZ pah matie du uo&.une d'azo.& 

dcgag8. Len compoAa& des mZf.angti AOti dQp&Qb pa& C.C.M. l&$,0,). VanA &z tti de L'azaide 

AOU@L~ La Aepcvration u &XC e~&it&e en b&Ad Aejo#wen .& mhkknge lib + l:'lb 6uh Aace. 

LQ compoA6! TTb b’hydtrotyse en tkioxatihone&&meti AEpahzbik de Illb. 

Les JL&%&.-&~ du tibk2a.u I AOti une moyenne AWL yua.&e exp&4.ienced, &.A 

&x2&4 pak tippoht a ce2Ye moyenne Z&k& inb@&W d 5%. 
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hv h J 
X ;Rdt(II ; III);--;;--;-;;;--jRdt(II + III)j-;;---;-;;;--i 

(%) 
: r%)_;__l~1_~______'?____;_f~1__~_f%~__; +_____________~_____________?__ 

0 90 ; 25 j 75 ; 90 ; 25 ; 75 i 

5 90 ; 85 i 15 ; 80 ; 30 j 70 : 
?_____________$_____________+--____t--_______~_____________~______~-_-~__~ 

Se 75 ; 90 ; 10 ; 70 ; 40 ; 60 ; 
,_____________‘________-____~____________~_____________~______~!__-__-~ 

c=o ; 80 ; 35 j 65 : 85 ; 15 j: 85 ; 
.~~~~~~~______~_____________2--____i--~.______*_______~~~~_~*~~~~~~,~~~~~~~~ 

- Tableau I - 

II. FAparation et structure des compose's nouveaux t5jil. 

Les azides I(a,b,c) ant et@ prepares respectivement par action de 

l'azoture de sodium sur les perchlorates de xanthylium (6), de thioxanthylium (7), de seleno- 

xanthylium (8) substitues par un groupement phenyle en 9, en solution dans l'acetonitrile. 

L'azide Id a et& obtenu par substitution de la chloro-10 phenyl-10 anthrone (9) par l'azoture 

de sodium dans le OMF. Les azides Ic (F=124"C) et Id (F=150°C) &taient nouveaux. 11s ont Ct.6 

caracterises par leur spectre de vibration (vN3 asym. = 2100cm-'pour I(a,b,c,d),vN3sym.=1260cm-1 

pour I(a,b,c) , 1270cmw1 pour Id, X=0 = 1650cmq1 pour Id). 

I_____________I________:-________:--_-__~~~~~~~~_~_~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_~~~~~~~~~~~ 

: IIa(3) : IIb(3) : IIC : IId(l1): IIIa(3) : IIIb(3): IIIc : IIId : 
~_______--_____“‘_______________________~~~~~~~_____________~___-___~~__~_____~~~~~~~~--~ 

: IR(KBr) : 

: vC=N ; 1620 ; 1620 ; 1620 ; 1630 ; 1620 ; 1620 ; 1620 ; 1630 i 

: vc=o : 1665 : : 1670 : 
~___,_________I________1____________________~~_~_____~~~~~~~__________~~~~_____~_________~ 

: Masse(%) : 

; M'+ ;271(100)~287(95) ~335(100);283(100)j271(81) ;287(91) ;335(31) :283(79) j 

: (M-H)+ :270(95) i286(100) :334(88) :282(83) :270(100) :286(100):334(22) i282(68) : 

i (M-xH)+ i - 

: (M-XH2)'+ : - 

;254(6) ;254(22) i254(21) ; - 

:253(6) :253(12) :253(13) : - 

;254( 18) :254( 100) :254( 100) i 

:253(13) ;253(13) ;253(14) i 

i(M-X-$CN)*+ i - j152(8) j152(26) j152(73) ; - j152(7) j152(19) :152(16) : 

:(M-XH)++ : - :127(8) :127(37) :127(17) : - :127(7) :127(22) ;127(36) I 

_____________________________________________________~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-~~~~~~~~----- 

- Tableau II - 
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Parmi les aniles II, seul l'anile seleni6 IIc (F=15O”C) @ta'it inconnu. Sa 

structure a et6 etablie par comparaison de ses proprietes spectroscopiques et chimiques avec 

celles des aniles deja connus (tableau II). Nous avons vCrifi& par ailleurs que les aniles II 

sont hydrolyses en milieu acide en les c&ones correspondantes. 

Les dibenzazepines 111~ (F=13O”C) et IIId (F=116”C) etaient inconnues. 

Leurs propri@t@s spectroscopiques et chimiques sont en accord avec les structures proposees (10) 

(Tableau II). 

La structure de la dibenzazepine selCni@e 111~ a ete confirm&e par le fait 

que le chauffage (26O'C) la decompose en selenium et phenyl-9 phenantridine (3). 

III. Discussion . 

Les donnees de la litterature concernant les mecanismes des types de 

reaction envisages ici sont extr&mement confuses et parfois m&e contradictoires (1,12, 13 

par exemple). 11 semble s'6tre degag@ recemnent l'hypothese selon laquelle l'etape premiere 

de la decomposition au chauffage des azides d'alkyles tertiaires serait la formation d'un 

nitrene, tandis que les &arrangements photochimiques procederaient d’un twkanlsme concert@(l4). 

Dans cette hypothese, l'aptitude migratrice des restes aryles port&s sur le 

carbone tithenique des azides I dependrait essentiellement : 

- Des effets electroniques induits par le groupement X pour ce qui est des rearrange- 

ments thermiques des azides (14, 15). 

- De la conformation de l'etat fondamental des azides I dans les r&arrangements photo- 

chimiques si on admet que la transition est verticale (13, 14). 

En fait, la lecture du tableau I montre que les effets electroniques des 

groupements X sont sans rapport avec les proportions d'aniles II et d'azepines III obtenus par 

chauffage des azides I. 11 semble done que dans le cas d'azides tels que I ce soit la St&Co- 

chimie (N3 en axiale ou en equatoriale) qui joue un r-ale preponderant dans la rrigration des 

restes aryles I l'azote. 

Nous n'avons pu tester la validit& du mecanisme propose (14) pour les 

rearrangements photochimiques etant donne l'ignorance 00 nous sormms pour l'instant de la 

distribution conformationnelle du groupement N3 autour de la liaison C-N dans les azides. 

Nous avons simplement pu montrer que l'etat SI des azides I est vraisemblablement responsable 

des rearrangements photochimiques observes. En effet l'irradiation des azides ‘I (5~10-~M) en 

presence de tithyl-1 naphtalene (2x10w2M), dans des conditions 00 ce dernier fcnctionne conwne 

sensibilisateur de singulet (Es= 9OKcal.mole-I) et comne desactiveur de triplet 

(ET = 60Kcal.mole-') conduit aux memes proportions de II et de III que l'irradiation directe. 

De plus la presence de methyl-l napthalene provoque dans le cas de Ia, Ib, Ic line acc@l&ation 

(environ trois fois) de la reaction. Dans le cas de Id la vitesse est inchangee, phenom+ne 

qu'il convient sans doute d'attribuer au fait qu'alors le chromophore carbonyle joue lui-time 

le role de sensibilisateur. 
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En conclusion nous dirons que les m@canismes des rearrangements thermiques 

et photochimiques des azides I restent a Clucider. 

Nous nous bornerons pour l'instant a souligner l'interet que presente la 

photochimie d'azides tels que I pour la synthese de dibenzazepines dent cer:aines (Ia, Ib 

et Id) appartiennent a des familles d'interet pharmacologique eprouve (16). 
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