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Ltirradiation ultraviolette directe de lfylure de N-aminopyridinium 1 conduit 

B deux types de r&actions concurrentes: 

i) une expansion de cycle isomkisante vers une diazepine-1,2 2, sans doute via 

un intermkdiaire du type 2; ii) une coupure de la liaison azote-azote avec for- 

mation de pyridine 4 et d'Bthoxycarbonylnitr&ne 2 qui est pi&g& par des moldcu- 

les de solvant (1). En prksence de sensibilisateurs d'btat triplet et dans des 

conditions expkrimentales adkquates, on observe seulement la coupure photoly- 

tique; ce r&.ultat nous avait amen6s 1 postuler qu'un &tat excite triplet dtait 

B l'origine du processus de coupure, un &tat excite 

tion (2). 
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La fragmentation photoinduite de _ 1 se faisant conform&nent&la rBgle de la conaer- 

vation du spin total, la multiplicit& du nitrbne doit correspondre 5 celle de 

son pr&curseur excite immkdiat qui, dans notre hypothbse, est l'ylure _1 B I'& 

tat triplet (3). Dans le but de determiner la multiplicitk de spin du nitrbne 5 

au moment de sa formation, nous avons pro&d6 & des r&actions de photolyse de 

l'ylure 1 en prksence d'olbfines dissymkriques, les mkthyl-4-pentgne-2 & et 

trans. -, le nitrkne g&n&i: in situ devant conduire B des aziridines & et (ou) 

trans. 

A lrinstar des carbbnes (4), les nitrknes prksentent des reactivitbs diffbren- 

tides selon la multiplicith de leurs spins (5,6): les r&actions dladdition sur 

des oliifines ou d'insertion dans les liaisons C-H sent en effet ou stkkospici- 

fiques ou non siGrk0spiZcifique.s selon que les nitr&nes sont dans un &at singu- 

let ou triplet respectivement. Lorsque le nitri?ne 5 est form& par thermolyse ou 
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par photolyse de llazidoformiate d'ethyle 6, Ia stereospecificitk de son addi- 

tion sur une olefine diminue avec la concentration de celle-ci (5,7). L'effet 

de la concentration est. interpret6 comme suit: le nitrkne &ant form6 B II&at 

singulet, il y a competition entre le piegeage bimol&culaire et la desactiva- 

tion monomoleculaire vers l'etat fondamental triplet (7,8). Une diminution de 

la concentration en olefine conduit a augmenter la population de lIetat triplet 

et par cons&quent B favoriser la reaction non stereospecifique (Schema I). 
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L'irradiation de llylure 2 en presence d'olefine 1 a diffkrentes concentrations 

dans le chlorure de m8thylene conduit aux rdsultats qui sont rassembles dans 

le Tableau 1 (9). On constate, aux erreurs exp6rimentales pr&s, que la concen- 

tration en olefine nla pas d'influence sur le degrd de st&r6osp&cificite des 

r&actions d'addition. Par ailleurs, nous avons reproduit les experiences de 

Lwowski concernant la photolyse de l'azidoformiate d'gthyle (5), ce qui nous 

a permis de confirmer la validiti: de notre mothode experimentale. Sur la figu- 

re 1 sont indiquees les variations du degrd de st6reospecificitG observites par 

Lwowski, dans le cas de la thermolyse de l'azidoformiate d'ethyle (5) et par 

nous, dans le cas de la photolyse de llylure L, les domaines de concentration 

&ant identiques. De ces resultats nous pouvons conclure a la formation trks 

majoritaire de nitr&ne triplet lors de la photolyse de Z'ylure 1. (10) 

Par ailleurs, l'irradiation d'une solution dlylure 1 (0,15M) dans CH2C12 en 

presence de mkthyl-4-pent&e-2 & (26% M) et d'a-m&hylstyrkne (1,7 M) ne 

conduit pas B la formation dlaziridines, bien que le rendement de la coupure, 

mesurk par dosage de la pyridine, demeure inchange. Lfa-mkthyl.styr&ne &ant 

connu pour pi&ger s6lectivement l'ethoxycarbonylnitrene ?I II&tat triplet (5,7), 

nous deduisons que le nitr&e ne semble pas se former de facon significative 

a It&tat singulet excit6. 
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Tableau 1: Proportion d'aziridine cis 8 1) 
-- obtenue en fonction de la concentra- 

tion de methyl-&pent&e-Z cis et trans 2) 
-- 

Concentration en olefine (smolaire) 1 33 1 1.5 110 1 5 1 1 

L 

% d'aziridine cis 
1) 

fine cis - 
au depart d'ole- 

39,0 38,s 38,3 38,O 35,o 

$ d'aziridine cis " 
fine trans - 

au depart d'ole- 
19,4 21,0 19,o 19,6 19,l 

1) (aziridine cis f aziridine trans) = 100% 

2) concentration en ylure 1 = 0,15 M 

(2) J 

I I I I I 
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Figure 1: 

Enfin, on 

Variation du pourcentage en aziridine trans en fonction de la con- 

centration en olefine cis.(l) Courbe obtenue B partir du nitrene 

singulet geni?repar t.hermolyse d'azidoformiate d'ethyle; (2) courbe 

obtenue dans ce travail apres photolyse de l'ylure _I. 

sait que le nitrbne 5 singulet rdagit avec le cyclohexane pour don- 

ner le cyclohexyl-urethane 12 tandis que, dans les mdmes conditions, l'espece - 

triplet conduit B l'urethana lJ (5). L'irradiation d'une solution 0,15 M 

o- NH-C02Et NH2-C02Et 

d'ylure 1 dans un melange l/l de CH2C12 et de cyclohexane conduit B la forma- 

tion de 70% d'urethane 13 et 3,5% de cyclohexyl-urethane 12 (11). En estimant 



i 75% le rendement en insertion par rapport au nitrkne singulet form& (d'apres 

des experiences de photolyses de l'azidoformiate d'ethyle en presence de cycle- 

hexane) il semble qulenviron 5% du nitrene form6 au tours de la photolyse de 1 

soit B lIetat singulet (12). 

Des r&sultats exp6rimentaux qui prCc&dent, nous tirons les conclusions suivan- 

tes: la photolyse de l'ylure 1 a lieu quasi exclusivement au depart de l'etat 

photoexcite triplet avec formation d'&thoxycarbonylnitr&ne Bgalement B l'etat 

triplet, conformement h la ri?gle de conservation du spin total. Nous pensons 

que l'ylure _& dans son &at excite singulet conduit h une electrocyclisation 

vers le diazanorcaradikne 2 avec une con&ante de vitesse plus Blevee que 

celle requise pour la coupure vers un nitrene singulet. Parallklement, une par- 

tie de l'ylure subit une inversion de spin vers 1'6tat triplet qui, lui, con- 

duit a la coupure de la liaison N-N, 1'6lectrocyclisation intramol&culaire 

etant interdite. 
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