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Rumme-Ia uidopynnm instabk5, se rtrmngcnt spontanimcnt i temp&atuR ambiante en 
oxa&piocs-1.3 offrant ainxi uoc nouvclk vok d’aaA d m a~pos&. Par contra La a&lothiopyranna, 
stables H 25°C. donnatt lieu par chauITag i la formation transitoirc de thiaA&u instable dam czs 
conditmns et qui umduisent par extrusion du soufre aux pyridincs corrwpondauta et par ilimin~tioa 
d’unc mokcuk de bcnzonitrik aux thiopb&a corrcspondanu. L’activation p&tc&miquc de ces 
azidothiopyranaes nc permet pas davantagc I’isokmcnt da thiaz&pinca. 

M, ~-AzidQpyrans rurrange at rwm tanperaturc to l._%oxazzpiru but aAothiopyrans Deed hating 
to form unstable thiaz+us. Tbesc iatcrrnediate thiaz+ns give tbc competitive formation of tl~ 
corresponding pyridincs alla sulphur extrusion or of tbc corresponding thiophcns after elimination of 
bcnwnitnk. 

Photochemical attempts to obtain thiazpins from azidothiopyranr were unsucoesrlul. 

De nombreux travaux ont tti consac&, durant as 
20 &m&s annits, aux riarrangcmcnts tant 
thcrmiqucs que photochimiqucs d&ides aryl- 
alkylb’d afin d’ilucidcr It mircanismc de cette 
variantc du icarrangcmcnt de Stkglitz’ En ce qui 
come ks r&rangemcnts d’addcs hittrocycliqucs, 
seuks deux ttudes oot itC cffcct&.s, sur k 
r&rangcmcnt thermiquc dcs a&do-9 phtnyl-9 
xanth&nc et thioxanthtne.‘.’ avant quc nous 
cntrcprenions. en 1974, de &nlopper une nouvelk 
voie d’ac&s aux h&roa&pines, fond& sur ks 
rtarrangcmcnts thcrmiques et photochimiques de tcls 
tides.“” Nous rapportons ici I’cnscmblc des 
r&ltats obtenus lors dcs &arrangements thctmiqws 
et photochimiques d’azidcs 2H-pyranaiqws et 
ZH-thiopyranniques divcrsancnt substitti. r&&ant 
de I’action de I’azoture de sodium SW les scls 
hCt&cycliques correspondants.” 

I. Rearrangement thermique des adab ZH-pyrannes 
(A) R&u/ra~s. Commc nous I’avoos mentionnC” 

ks azido a-pyranna 2 sent tr&s instabks et se 
tirrangcnt dls la tempiraturc ordinairc en la 
oxaz&incs- I ,3 3. 

Aussi lorsqu’on cfTcctue I’attaquc dcs sels de 
pyrylium B temptraturc ambiantc, dans la majoritt 
dcs cas scuk I’ox&pine-1.3 3, prod& de 
6anangcment thermique de I&do 2H-pymnne 2 
transitoirernent formi. cstclk obtcnuc. Cc n’est 
qu’en opirant $ bassc tempirature. - 3Y. qu’il cst 
possible d’isokr. commc nous I’avons montri dans Ic 

cas du pentaphtnyl ou du titraphtnyl pyrylium la ou 
lb, un azide Mtirocydiquc sans toutefois pouvoir 
pririscr s’il s’agissait d’un 2H- ou d’un 4H-pyrannc.” 
Get azidc se r&range quantitativcmcnt A 25” en 
I’oxazipine-I .3 3 (cl Partie Expirimentale). 

L’ensemble dcs oxa&pines-I.3 3 diverscmcnt 
substitu&s obtenua dircctement i pertir dcs xls de 
pyrylium azwspondantscsc~danskTa&au I. 

Parmi ks oxa&pines ainsi obtenucs la gbromo-7 
triphtnyl-2.4,s ox&pine- I ,3 3c I’isopropyl4 
triphtnyl-2.5.7 oxa7&ne-I.3 3e et I’isopropyl-4 
p-tolyl-2 dipbtnyl-5.7 o&pine-I.3 31 ttaicnt 
inconnues. Lcs trois autrcs oxazizpincs (3&k). d&j 
connucs. ont pu ttrc idcntif%es par comparaison B 
dcs 6chantillons authentiqua, pr+rGs par photoiso- 
m&isation des N-oxydes de pyridine cowspondants, 
scion Buchardt et wII.‘~ 

La structure d’oxa&inol,3 a Cti attxibuix aux 
trois corn@ nouveaux, 3&M, au vu de leurs 
proprittb analytiques et spcctroscopiqucs (c/Partie 
ExpGmentalc), en particulicr en comparant kur 
Fragmentation sous impact tkctroniquc B elk dcs 
trois oxaziptne I .3 (38-3~) d& connua. 

L’examcn du Tableau I appelk quclques 
commcntaires. Dans k cas du scl de pmlium 
tttraphtnyk lb, l&do 2H-pyrannc. fonnt 
transitoirancnt. nc conduit pas i I’oxa&inc-I.3 3) 
attcndue. mais iI un intmntdiairc auqucl on a 
attriti au vu de scs proprittis analytiqucs et 
spectroscopiqucs la structure de diphtnyl-2.3 
(diphtnyl-2.3 0x0-3 proptnyl- I )-2-ZH-azirinc sb. 
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Tabkau I. Rhmogancnts thcrmiqua dcs azido ZH-pyraoou dfccds I 2s” dam I’dlooitrile 
---_-------_~~----~~___~~~~~_____~_______~~~~~~~~__~~~~~_~~~~-~~~~~~~~~~~~~~~~__~~~~_____~~_________~_______~_____ 

:: 
:: 

Se1 dc Dtpart :: Prodult Obtenu 
: : 

R 
:: 

I * :: R. es 

: : : : 
:r: C6HS ; C6t$ 
: : ;~6”S;C6HS; ‘6”s ii C6H5 : C6H5 ; ‘6”s : C6HS : 

: : : : 
jb; ‘6’5 ; ‘6”5 ; ” iC6”5j C6”5 :: Cd”6 ; C6HS j H 

:: i c6”5 i 

_ 
‘6% ; 

Rendorwnt i 

80 a 

70x* : 

: : :: 
:c: C6HS ; C6HS iC6HSi ” : C6HS ;j ‘6% : C6”6 ; 

C6HS 70 1 
: : 
: : . : : : : 
:$ Cd”6 ; C6HS ic6”5; ” ;” Br c6y ;; C6”5 : C6)16 iC6HS ; ” jP8rC6rd ; 60% : 
: . 
: : :: 
i’j ‘6”s :-c”(c”j;c6rji H ; C6H) j; C6US i-C” (c”j)z ; C6US ; ” : Cd”6 10 I” 

: : :: 
iCfC”,:64-c”cCH~iC6Hsj ” I C6”6 _, 

. . : 
::p CH3C6”( i-C” (CH3)* ; C6F5 ; H j C6H5 : 5: 

l L'oxazCp~nc-1.3 3b l st obtenuc pdr tidrrdngment A TOO' C de Id CCtoazlrlne SJ. r+Sultdnt de l'dction de - 
fid N3 IUP le Pyrylim lb & 26’ c ddw 1'dCL'tOnitr:le. - 

*'Se1 de pyryllum trts dlfflcllcrrnt pur!flrblc. 
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Fig. 2. 

On doit noter que cette cttoazirine conduit. par 
chaulfage H loo’. a la tttraphinyl-2.4.6.7 oxa- 
tipine- I ,3 3h (c/Fig. 2) avec un exceiknt rendement 
(90%). 

Un intermtdiaire de tie nature avait deja Ctt 
postuk par Mukai” Ion de la synthtse de l’oxaxepine 
3g d partir du phtnyll oxaza-2,3 bicycle [3.2.0] 
heptadiene-3.6 (c/ Fig. 3). 

Pour tous ks sels de pyrylium 1 cites dans le 
Tableau 1. seuks ks oxaz&ines 3 ou leurs precur- 
seurs. ks cttoaxirines 5 sent obtcnues. En aucun cas 
nous n’avons pu d&&r la presence d’aniles 4 ou 
de kurs produits d’hydrolyse. ks coumarones 8 
(c/ Fig. I). 

Aucun produit de rearrangement provenant d’une 
attaque par I’ion N,- sur Ie @lc y du sel n’a pu &e 
mis en evidence. En effet ni ks anila des 
JH-chromones 9, ni ks oxaz.&ne+l,4 10 ou la 
produits d’hydrolyse respectifs n’ont pu &re d&Its 
(c/Fig. I). 

Pour ks sels de pyrylium presentant une subsd- 
tution dissymetrique lclf, settle est form&e 
I’oxaxepine-I.3 provenant du rhmngemcnt de 
I’azido ZH-pyranne r&s&ant d’unc attaque de I’ion 
N, sur k pok I k plus cncombrC du sel de pyrylium. 
Les rendements en oxaz+ine- I .3 sont tkvis, exaptC 
pour ks sels It et If. Pour ces deux sels, par suite de 
la lenteur de l’attaque par k nuckophile N,-, la 
reaction d’hydrolyse du sel prend place de facon non 

Tb b. /N, 
* 

7 

n&&able et la pseudo ba.w 11 (cj Fig. 4) devient k 
produit majoritaire. 

Enfin k fait que la dtoazirine 5) ait pu &e isoke, 
dtmontre que Ie rearrangement des azidopyranncs 2 
en ks ox&pines-l.3 3 correspondantes fait inter- 
venir at inter&&ire. Ce demier par addition di- 
polaire 1.3 du motif axirinique sur Ie s&me eno- 
nique conduit aux oxa&ines 3. 

(B) Dircussion. La haute sikctiviti observCt lors 
de as riarrangements thermiques ne peut s’expliquer 
par un mecanisme faisant intervenir un intetiaire 
tel qu‘un nit&e qui conduirait. commc c’est le cas 
pour ks azido-9 phtnyl-9 xanthene, thioxanthtne. 
stknoxanthtne ou anthrone.” a un melange d’anile et 
d’oxaztpine. Aussi, par suite de I’isokment de la 
cttoazirine Sb, prSrons-nous proposer k mecanisme 
suivant (c/ Fig. 5) pour expliquer cette haute sikct- 
ivitt. 

Ce mtcanisme fait intervenir ks quatre itapes 
suivanta. 

La premiem itape constituit par un equilibre 
ZH-pyranne 2pentadiQone 12 est classique pour a 
type dc compose”.‘* 

La wconde ttape correspondant au rearrangement 
de I’axidopcntadknone 12 en la c&azirine 3 wait 
concertir avec k depart d’azotp expliquant la haute 
stkctivitt observtt. 

La troi&ne &ape correspondant d I’ouverture du 
cycle azirinique conduit au dipok I.3 18. 

Entin la quatrihme itape wait I’tkctrwyclisation 
de a dip6le 1.3 18. 

II. RParrangements rhermiques et photochimiques 
d’aziak ZH-rhiopyrannes 

Les azido ZH-thiopyrannes, obtenus par action de 
I’ion N, sur ks 4s de thiopyrylium corrcspond- 
ants,” s’av&rent plus stabks thermiquement que kurs 
homologues oxyg&s. En efTet il est n&ssaire de 
porter artains d’entrc eux i une temp&aturc sup& 

Fig. 3. 

c I-, 
0 -5 
Ji: 

0) X=H f) XZCH, 

Fig. 4. 
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Fig. 5. 

rieun i 90” pour que soit 0bacrvCe kur &corn- 
position. 

(a) Rdarrangemenls rhermiqws. Les r&hats ex- 
pirimcntaux rclatifs g la d&omposition du azido 
2H-thiopyranncs sent ra.sscmbl& dans k Tableau 2. 

Nous avw v&fit que ks difT&ots corn@ sent 
stables dans ks coaditions de chadage utilis&s et 
que ni H$, ni SO1 nc se dtgagcaient au tours de cts 
r&actions. 

L’examcn du Tableau 2 appcllc Its commcntaircs 
suivants. Nous n’avons pas pu is&r ks thi&pioes 
I4 ou 15 instabka danr ks corxM.ions opiratoires. 
Elks conduisent (c/Fig. 6) par extrusion du soufrc, 
aux dinrscs pyridines 16 ce comportemcnt s’av&ant 
tout B fait classiquc.’ 

L’absenu de titraphinyl-2,3,4,5 pyridine Ion du 
rbrrangcmcnt des azidcs 13b and 13~. obtcnus d 
partir des scis de thiopmlium titraphknylis sym& 
triquc et dissymttrique. indiquc de fawn nettc 

I’absenct d’attaque de l’ion N,-. d’une part sur k . ._ 
$k y dcs scls rk thiopy~~hum, d’autrc part sur k 
gk cz le mains cncombri dans k cas du acl dis- 
syl&riquc. 

Enfin. cOrnme dans k cas dcs azidopyrannu, lors 
dcs r&rrangemcnts de = ad&s thiopyranniqws 13, 
nous n’avons pas pu d&&r de traczs d’aniks de 
thiopyroncs ou & thiopyrona provenant de 
I’hydrolysc dc ccs &era. 

Cettc dcm& rcmarquc ajouta g la prcmi&re nous 
conduit g proposer dcux procrssus de dboompositioa 
pour Its azidca thiopyranniqucs 13. 

Lc premier (voie A Fig. 7). calqut sur c&i quc 
nous avons form& cidcssus dans k cas dcs azidopy- 
ranncs 2, conduit aux thiaz+ines- I .3 14, qui dans ks 
conditions ori dks soat produitcs, pcuvent r scindcr 
cn soufrc et pyridine 16 d’unc part, en bcnzonitrile et 
thioptr& 17 d’autre part. 

Le second (vok B Fig. 7) pro&ant par unc 

: o- dtchlorobmzCne : 

l kfde mm is016 car I'attdque 4~ thlopyryllu correspondant par H3- ert trrr lente et o0r.c l'drlde SC detwct 

plus vitc qu'll n se fem. 

l * F4iblc mdement parce que crlcul~ SW le se1 de dCpdrt, l'mldc ne powant Ctre irol~. et qu'll y a ccmp@I~Z~or: 

cntre l'rttrqw du se1 per Il3- et son hydrolyse. 
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attaquc du soufr@ umxrtix avcc k dbpart d’azotc diverses pyridines soot stables dans ks conditions oi 
conduit aux thiadpines-I,2 15 qui, par perte de elks sont produita. II en &ulte deux hypoth6ses 
soufre ou de benzonitrile menent aux pyridines 16 et quant au mircanisme du photortarrangement de as 
thiophene 17. tides thiopyranniques: 

Nous avons tenth d’itayer ces hypoth&s en di- 
composant photochimiqwment ks azidcs 13, d 10” 
sous atmosphere d’azote, dans l’espoir d’isoler ks 
thiaztpines devant se former interm&iiairement. 

(b) Rt!arran~tmnts phorochimiqw. De fait 
I’irradiation a conduit dans k cas de 
I’axidothiopymnne titraphCnylS 13b au melange cow 
tit& des pyridines 16c (3%) et 16b (47%). du thio- 
phcnc 17b (3%) et du soufre j (49”/.). Pour 
I’azidothiopyrannc pentaphtnylt 13n, l’irradiation 
cfkctuec dims ks nGmcs conditions foumit un mi- 
lange de tCtraphCnyltbioph&e 17a (2lyd et de pen- 
taphtnylpyridine I& (5%). Darts aucun des deux CBS, 
I’irradiation des azidothiopyranncs 13 n’a permis de 
mettre en evidence la presence de tbi&pinoI .3 14 ou 
-1.2 15. On doit toutcfois noter que ks proportions 
de tttraphinylpyridines Symctriqw 16b et dis- 
symttriquc 16c obtenucs d partir de I’azidotitra- 
phtnylthiopyranne sym&trique 13b sont difftrentes 
scion que le rearrangement est tbermique ou photo- 
chimiquc. Nous avons bien entendu. v&tie que ks 

+soit par irradiation ces tides conduisent d la 
m&ne thia&pinc que atk postuke dans k cas du 
rearrangement tbermique. Mais la &gradation de ces 
&m&es d Mat excite cst ditRrente de allc qui a lieu 
a I’ttat fondamcntal. 

*it k micanisme de ce photorearrangement est 
dimrent de celui du rhrangement tbcrmique, met- 
tant en jcu des thiakpina de nature differentc, H 
I’itat excite et a I’Ctat fondamental. 
L’itablissement de ct m&anisme du photo- 
rearrangement des azida non scukment thio- 
pyranniquu mais +kmcnt pyranniques. n’a pas tti 
aborde par suite de I’txtr&e ditIicuM qu’il y a a 
manipukr ks a&es pyranniquu. 

III. conciuriotr 
II se d&age de cettt etude un certain nombre de 

points positifs: 
l Sur le plan syntitiquc. k rearrangement tbermi- 

que des arides d’alkyks t&aims en s&e oxyg&e 
(pyrylium) se pristnte comme une voie de choix pour 
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la synthZse des otipines-I,3 polyaryl&s par suite 
dcs hauts nndcments obtenus et de la simplicitC de la 
mix en oeuvre de Ia r&action. En dfet atte nouvelk 
voic de synth&se p&se& I’avantagc par rapport H 
c&t dhclopp&- pt-&&mment B pwtir des m&ncs 
matitns prcmiircs (ks 4s de pyrylium)‘e de 
s’cffbctuer en une seuk itape, sans avoir recours aux 
photo~~n~rnen~ et tout en prisentant des ren- 
dements ptus &i&&s. Par contn pour ce qui cst des 
azides d’alkyks tetiiaires en s&c soul& (thio- 
pyrylium) ks r&angemenu thermique et photo- 
chimique s’av&cnt.moins intiressants, par suite de 
I’impossibiliti d’isokr dans La conditions opira- 
toircs, la thiazkpines comspondantcs. 

&ur k plan mbcanistique, if apparait que ks azidcs 
pyranniques se dimwit ~~d~~bt~nt dts 
azides xanthyiiques, xuls azides h&&ocycliques itu- 
dib jusqu’i pr&ent. L-e r&rangement de type 
“pyrannique” se caractCrise par Sabsence totale 
d’anik et I’intervention d’un intermidiaire Ct- 
roatjriniqut, d&G post& dans la synthbt 
d’oxtipine H partit du phtnyl-4 oxaza-2.3 biydo 
13.2.01 heptaditnc-3.6,” mais isok ici pour la premih 
fois. 

PARR8 FXFERMENTALE 
Les points ck fusion ant ttt dttermiais de f-n instanta- 

n&e au bane de K6fkr. Les spectres d’absorption iafra rouge 
et QUX d’abwption ultra violet-visible ant iti awegistrb 
rapoctivement sur da appar& Perkin-Elmer mod&k 3576 
et Varian-Tee&on mud& 635. Pour cc qui cst des spectns 
de RMN’H ils ODI tti enr+strCs soit sur un spowtrographe 
Varian m&k EM 360 soit sur un spectra phe Btiker 
mod&k WP 60. Quant aux spatru de RMN ‘&dc-. 
ils or11 &tC enregistrb au Ccn~re de Spectrochimk de Paris 
rupectivanent sur un spoctrographc Varian XL 100 et sur 
un spectromtcre de masse AEI MS SO. Entin les analyses 
tlimentaircs ont ti etGctu&es soit par k Laboratoin de 
Micro analyse du Centre de Maures Physiques de Pans soit 
par czlui du CNRS. 

Obtenrron de oxarrpines- I .3,3prrr r&ra~ewwru therm&e 
des azido ZH-pyrzzttu~ 

I.5 mmok de perchlorate de pyrylium la-11 en suspension 
dans 10 ml d’ac&onitrik sec. sont trait&s par 6 mmoka de 
NaN,, sous agitation. i tanp&ature ambiante, jusqu’l 
&&oration. L’rCtonitrik est alon &port i froid et ks 
&sines ainsi obtenues reprises i I’tther sec. La phase &h&&e 
at &vapor& P froid apr& avoir ht czntrifugbe. Cettc 
opiration ut dlectuk trois fois atin d’&iminer I’exc& 
d’azoturc de sodium. Dans ots conditions, il eat impossibk 
d’tsokt ks a&o ZH-pyranncs. On isok directanent kur 
produit de thermolyse. ri savoir soit la dttirine Sb dans 
k cas du sel lb (Rdt = W/J, wit da o~a&pinu-I.3 3 dans 
k cas du sels la, Ic, 14, Ic ct 11 en rcndanent variable 
(Rdt = 10 i 1% pour 3e et Jr, Rdt = 60% pour 3& 
Rdt - 70% pour 3c CI Rdt - WA pour 30). Toutes as 
oxshpina-1.3 30-x se p&sentent sous forme de cristaux 
jaune fik. 

Parmi ks produits ainsi obtcnus seuks ks oxaGpimS_ I ,3 
3&, 3c et Jr et ta cttoazirinc SL &Gent inwnnua. Nous 
dtivons ci-apprts kun propri&s physiques. 

p.BrMo-7 mph&nyI.2,4,5 oxoriplw-1,3 31. F, = 
218 219”. Calc. pour C,H.Br NO: C. 72.81; H. 4.21; Br, 
16.71; N. 2.93; 0.3.34. Trot&: C. 72.91; H, 4.31; Br. 16.58; 
N, 3.12 0. 3.08. i (ttha) 375(4.18) et 273 run (4.58). v,, 
(KBr) .3080-3020, 1625 et lS9Sun-‘. &CDCl,) 8.1 ii 8.35 
(m. 2H); 7.1 P 7.8 (m, 17?f) et 6.5 (s. Iti). mie 479(W), 
477(W), 463(S). 461(S), 462(1 I). 460(1 I). 37@39), 374(38), 
322(68). 293(163, 265(9). 192(S). 191(23). 189t23). l65(7), 
lOS(l3). IOYS), 89(2) et 79(ll). 

Isopropyl-4 rriphbtyl-2.S.7 oxcuipine-1.3 3e. F I 132”. 
Calc. pour C,H,,NO: C. 85.45; H, 6.34; N, 3.83. Trouv&: 
C. 85.28; fi, 6.33; N, 3.92. & (tther) 3Xy3.86) et 263nm 
(4.40). Y (KBr) 307&3020, 2960, 2940, 2860, 1635 et 
16oocm-? &CC&) 8 P 8.3 (m, W); 7.65 P 7.9 (m. W); 7.2 
i 7.5 (m, Illi); 6.Ys. IX); 2.8 (scpt., 1H) et 1.2s (d. 6H). 
m!c 365(43), 348(a), 336(1 I). 322(S). 262(31), 247(42). 
l9l(3). 190(l). 18YS). 16Y6). 105(lOO). lO3(3), P!(s), 89(l) 
et 77(31). 

tsopr0pyi-4 p. rolyl-2 dip&y&s.1 oxLuip&te-I.3 3f. 
F = 114-l 15”. Cake. oour C,H,NO = 379. 1936. Trouvt 
W * 379.1961. ,& &thcl) i~t(Y.41) et 261.nm (4.06). r, 
(KBr) 3070 3020. 2960, 2940. 1630 et 16ooan-I. m/r 
3W79). 364(69). 31xy2). 336(2), 247(q), 191(13), 190(S), 
189tlO). l6Y2). 119(S). 117(l), IOS(loO), 91(9). 89(2), et 
77( 58). 

Diphinyl-2.3 (o’i++ryi-2,3 0x0-3 pop&y& I )-2 
ZH-azirifu Sb. F = 150-152”. Cak. txwr CJi,,NO: C. 
87.19; H. 5.30; N. 3.51. TIQWC c. 86.i)7: H. S:48f‘~. 3.59. 
rlKRr) 3MO-3020. 1740. 1660. 1600 et 158Oan-‘. &CCL) 
7:l ri j.8 (m, 2OH).et 6.7j (s. Iti). 6°C (CDCl,) 197 (&Oz 
165.8 (C-N. azirinef; 131.6 (C-C); 123.6 (CQ et 41.6 
(C-titine). 

Rt%arrangemenf thermique de la c&wririru 5b en la 
tirraph&yl-2.4.6.7 oxaz&iw- 1.3 3b 

1 IO mg (0.28 mmok) de citoazirine 5b en solution dans 
1 ml de xyl&ne set sont chauffa pendant 1 h i 13s”. A&s 
ivaporation du xy&t&, il aistallise de I’&tha. IOOmg 
(0.25 mmok) de ttlraphinyl-2.4.6.7 ox&pine-I.3 3) 
(Rdt -90%) identifite par comparaison de son specwc IR et 
de son point de fusion awe aux d’ua &hantillon authen- 
tique * . 

IL= 
se100 Buchardt“ (F, - Iu1”. 

Fw - 

R~~~~~ thermiqiip de ~~z~d~ra~n~~~~ tr 
isot ci bawe ret&raw* 

6S mg (0. I3 mmok) d’addopentaphinylpyranrurne 2a, sont 
nus en solution i 25”. dans I’a&onit* sous agitation. 
Aprtr avoir a&t une hew. la soluti~ organique eat 
cxlraite i I’tther et la&e P I’eau distil1Ct ju4u’i nartralitt. 
La phase &h&r& est alon s&h& sur sulfate de sodium 
anhydre, puis concentric. II aistallir de l’&her 47mg 
(0.1 mmok) de cristaux jaune p& (Rdt - SoA) identifib, 
par ccwnparaison de kur spectre IR et kur point de fusion, 
i ceux d’un icfrantillon authentique de pentaphtayl- 
oxa&& 3r p&pa& scion Buchardt” (F, - 246”. 
Fti = 245.246”). 

tiawngemenr ~hcrmiqw &s azido 2H-rhiopyraww 13 
(a) Car & I*axido-2 pen~aph&ny~-2.3.4.S.6 W- 

rhiopywme Lb. Suus atmosp&c d’azotc. Unc suspension 
de lO8mg (0.21 mmok) d’azido W-thiopyranne 11 dam 
lmldexy~~a(chPuff’teil30”fouroou~td’~. 
A la sortie du rtacreur, l’azote barbote 4 wavers 25 ml d’une 
solution aqwuse de soude 0.1 N. Apr&s avoir chat&T& k 
mdieu &ctionnd pendant 1 h 45, aluici eat trait& puis 
~~~10~~~~ sur ooucht mince de silioe (C.C.M.), tan- 
dis que la solution agueuse de soude est do&e par UM 
solution aqueuu d’HCl 0.0s N. 

Du milieu r+actionnel on isole: 
10 rng (0.025 mm&e) de t&apMnylthiopGne lh 

(Rdt = lrJ/,) identiti par companison de son spectn IR 
avec alui d’un tchtntillon l utbcntiquc.~ 

35mg (0.077 mmok) de pentapbinylpyridine 
(Rdt = 37%) identifite par comparaison de son spcctm IR 
avoc alui i*un ichantiib0 au&ntique.z’ _ 

3.4 mn de soufiz B(Rdt =50%) identifii oar comwraison 
de son s&ctre IR e; de soo poihyde fusion~instanta& avw 
ozux d’un khantillon authenlique. 

Le dosage acido-basique indiquc i’absuw d’anhydride 
3u1ru!wx. 

Dans UM cxpirima ind&ndante nous avons v&fit, que 
dansksmimcrwnditions,kvdumebazote~axrrs 
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pondait i un tcndcmcnt dc looX ct quc Hs nc sc format1 
pas au cours de attc r&&on. 

Sous atmosphcrc d’oxygcnc. Dans unc thcrmolysc 
ctTcctt& sous atmospbtrt d’oxyg&. I la m&nc tctn- 
pcraturc nous avons isok 8 mg (0.02 mmok) dc t& 
traphtnylthiophtne 17r(Rdt - 10%). 28.5 mg(0.062 mmok) 
de pcntaphinylpyridine lti (Rdt - 300/,). 4 mg dc soufrc p 
(Rdt - 60%). 

Nous n’avons pu &c&r. au coun de ccttc rbccion. ni 
p&cna de SO, ni celk d’H& 

(b) Gas & I’a-iah- rirravhinvl-2.3.5.6 2H-thioovranne 
13b Sous atmosphere d’az&c. Bn suivant un p&colc 
opcratoirc idcntiquc a atui utilisc pour I’azidc 13a ct cn 
operant sur l8Omg (0.04mmok) d’arjdo t&aphtnylthio- 
pyrannc 13b on isok par C.C.M. (iluant: bc&nc/ 
cyclohcaane (15/85): 31 mg (0.08 mmok) dc ktraphtnyl- 
2.3.4.6 pyridinc 16c (Rdt - ml;), 53 mg (0.13 mmok) de 
titnphtnyl-2.3.5.6 pyridine J6b (Rdt = 34X). IO mg 
(0.032 mmolc) de triphinyl-2.3.5 thiophtne 17b (Rd1 - lp,;), 
6 mg de soufrc @ (Rdt - 46%). 

Lu composes 16~,~’ 16b,*’ 176% et lc soufrc B ont tCt 
idcn~~ficS par comparaison de kur spcctrc IR CI dc kur point 
de fusion avcc ccux d’un tchamillon authcntiquc. 

Au coun de cctlc thcrmolysc. ni la p&cncc dc SD, ni 
cclk d’Hp n’ont pu ctrc d&&s. 

Sow atmosphtrc d’oxygcnc. En sutvant Ic protocok 
opbatoirc d&it pour I’tidc lh mais cn operant sur 
I20 mg (0.27 mmolc) d’azidothiopyrannc tttraphtnyk 13. 
nous avons pu isokr du milieu rcactionncl par C.C.M. 
(Cluan1: bcn&nc/cycJohcxanc I SIRS): IO mg (0.026 mmolc) 
de k1raphinyl-2.3.4.6 pyridinc 16c (Rdt = 1%). 34mg 
(0.09 mmok) dc tctraphtnyl-2.3.5.6 pyridinc 16b 
(Rd1 = 343;). I2 mg (0.039 mmok) de triphcnyl-2.3.5 thio- 
phtne 176 (Rdt = 15%). 3.5m8 de soufrc B (Rdt =wh). 

Dc nouveau. II nous a itc impossible de mcttrc cn 
cvidma au c~urs ck octtc tbcrmolysc. la pr&scncc dc So, ou 
elk d’H$. 

(c) Cus dc I’azido-2 rirraptinyl-2,3,4,6 2H-rhiopyrmmc 
13~. Par sui1c de la t&s faiblc vitusc d’attaquc du nucko- 
phik N, sur k pcrchloratc de tctraphinyl-23.4.6 thio- 
pyrylium, i tcmp&aturc ambiantc. II cst imposstbk d’isokr 
I’arjdc 13c. a dcmicr sc r&rangcant plus vitc qu’il sc 
formc. Ausu o&c-t-on dircctcmcnt au tours dc attc 
atlaquc. ks produns d’tvolution thcrmiquc de at arjdc 13~ 
1ransitoircmcnt form& Ainsi apr& plusrcun scmaincs on 
isok du milieu r&ctionncl: 3‘b dc kttaphcnyl-2.3.5.6 pyn- 
dine 166. 5% de tCtraph&nyl-2.3.4.6 pyridinc MC. 4’//. de 
oiphtnyl-2.3.5 thtophcnc 17b. 5:; de soufrc /I 

Mmg (0.052 mmolc) de pyridinc 166 CI ZSmg 
(0.073 mmok) dc pyridinc 16c sent chauJT& pendant lb 30 
i lw darts I ml dc xyknc sec. Apr& C.C.M. de silia on 
isok: I8 mg (0.047 mmok) dc pyridinc ldb (Rdt - WA). 
24 mg (0.063 mmolc) dc pyridinc MC (Rdt - 8%). 

PhoroyLse &s a&o ZH-rhwpyr-s lh ct 13b: 
L’azidothiopyrannc pentaphcrtyk 13a et l’azidothio- 

pyrannc tctraphinyk 13b ont ttt soumis a la photolysc dans 
ks condittonr suivanta. 

Ilnc solution dtgatic dc I40 mg d’addc darts 50 ml de 
~wcatimdiCci25’,iI’lidcd’unekmpei~de 
mcrcutc hautc prcoion de type Philips SP500. dont ks ta- 
diations inl&icurcs i 350 nm sont &minks par I’cmploi 
d’un filtrc Sotircl AUV2, pedant 30 min. Apds trait-t 
ct C.C.M. dims ks amditiom matthdu cih on 
isok. Dans Ic cas dc I’ti pcntapbtayk (0.25 mmok) 11. 
23mg (O.OSmmok) de tctraphcnylthiophtnc 17a 
(Rd1 = 21%). 6mg (0.013 mmolc) dc pcntapbinylpyridinc 
16 (Rdt - 5%). 4 mg dc soufrc j? (Rdt - 50%): Dans k as 
dc I’azidc 1CtraphCnyli symttriquc (0.31 mmok) 136, 57 mg 
(0.149 mmolc) dc tctrapbinyl-2.3,5,6 pyridim 166 
(Rdt = 47%). 3.5 mg (0.009 mtnok) dc lhraphtnyl-2.3.4.6 
pyridinc 16~ (Rd1 - 3%). 3 mg (0.009 mmok) dc tnphinyl- 
2.3.5 thiophtne 1% (Rdt - 3:<), 5mg de soufrc @ 
(Rdt = 50”/,). 
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