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Résmmé—1"étude du comportement du nuciéophile azoture vis i vis de sels de chromylium diversement
substitués est ici rapportée. Les azido 2H-chroménes et azido 4H-chroménes ainsi obtenus, conduisent par
réarrangement thermique, avec d'excellents rendements, sux benz( ) oxazépines-1,3, offrant ainsi une voie
d’accds de choix & ces composés, per suite de la simplicité de la mise en ocuvre de la réaction.

Abstract—The study of the azide nucleophile reaction with substituted chromylium salts is presented.
When heated, the azido 2H-and azido 4H-chromenes obtained give benz(f)oxazepins in very good yields.

This is an casy preparation of these compounds.

De nombreux travaux ont été consacrés ces vingt
derniéres années, & I'étude du comportement des sels
de chromylium vis 4 vis de nucléophiles aussi divers
que I'ion hydrure,'? I'eau,>* les amines,*’ les organo
lithiens® cu les bases.*'" Le comportement des sels de
chromylium vis & vis du nucléophile particulier qu'est
I'ion azoture n’avait pas été envisagé jusqu'd ce que
nous entreprenions une telle étude en 1974.'* Nous
I'appliquons ici en séric chroménique et montrons
qu’il est possible d’effectuer, avec les azides d'alkyles
tertiaires de type 2H- ou 4H-chroméniques ainsi
obtenus, la réaction de Stieglitz'’ en vue de syn-
thétiser avec d’excellents rendements des benz (f)
oxazepines. Cette étude du comportement thermique
des azides 2H- ¢t 4Hchroméniques vient compléter
I'¢tude que nous avons entreprisc sur le com-

porternent tant thermique que photochimique des
azides d'alkyles tertiaires.'*!

(1) Etude du comportement du nucleophile Ny~ vis d
vis des sels de chromylium diversement substitués

Un nucléophile peut attaquer les sels de chro-
mylium 1 soit en « (carbone C,) soit en y (carbone C,)
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Tableau 1. Action de I'azoture dec sodium a 0° dans CH,CN sur les perchlorates de chromylium.

C,
cio,

Ser ! ‘v-azidochroméne 3 ‘~- azidachromtne ?°
-------------- {Ku = N.) (Ny = N,)

R, R, Ry 3 3
3 $ H H .
b n--:lcéw4 H H .
[4 D-NC?CGHG H H .
d 5 c“] K .
£ prCHyCCHy 1 CHy o M :
£ s e M .
g ¢ s Low : .
h 8u H H .

* - CoHe tBy -C {CH;),
C’est effectivement ce que nous observons lors de la  (2) Rearrangement  thermigue des azido 2H-

réaction de I'azoture de sodium sur les perchlorates
de chromylium 1, & 0° dans I'acétonitrile. L'attaque
en a conduit aux azido 2H-chroménes 2 (Nu = N,),
celle en v conduit aux azido 4H-chroménes 3 (Nu
= N,) avec une régiosélectivité qui dépend de la nature
des substituants R,, R; et R, (voir Tableau 1).

L'attribution de la structure 2H-azidochroméne 2
(Nu = N,) ou 4H-azidochroméne 3 (Nu = N,) est
fondée sur la comparaison des propriétés spectrales
de ces composés (voir Tableau 2) avec celles des 2H-
chromeénes 2 (Nu = H) ou 4H-chroménes 3 (Nu = H)
(voir Tableau 3), obtenus par action du borohydrure
de potassium dans le THF sur les perchlorates de
chromylium correspondants.

Unc interprétation cohérente de ces résultats
s'avére  particulierement  délicate.  En  effet
I'exploitation du concept HSAB de Pearson'® est
impossible, le nucléophile N, se trouvant, dans ce
classement, i la frontiére entre les bases dures et
molles.” De méme, une simple étude soit des
coefficients des orbitales frontiéres (interaction acide
mou—base molle)® soit des densités de charges
(interaction acide dur base dure)® s'avére in-
fructueuse. En revanche, un calcul des profils réac-
tionnels utilisant une méthode de calcul déja élabo-
rée, la méthode d’'Hoffman (méthode de Hiickel
genéralisée),”’ comme nous l'avons montré lors de
I'étude de la réactivité de I'ion azoture vis a vis des
cations pyrylium ct thiopyrylium,? permettrait sans
doute de rationaliser le comportement observé. Le
cout de I'opération nous a amenés a différer cctte
etude.

chroménes 2 et 4H~chromeénes 3: obtention de Benz( f)-
oxazepines-1,3

(a) Résultats expérimentaux. Dans une étude
préliminaire'? nous avions montré que les azido 2 2H-
chroménes 2d, f—-g se réarrangent, en haut rendement,
sous l'action de la chaleur en les benz(f)ox-
azépines-1,3 4, f-g.

Rl

R A

RN )
—_—
Lt
[o]
Nl
2 1

o R,=C,H, R=CH, Rz=H tR,=R =CH, R.H

9 R,=R =CH, R =H

Nous avons généralisé ce résultat & d’autres azido-2
2H-chroménes 2 mais également i des azido-4 4H-
chroménes 3. L'ensemble des résultats est rassemblé
dans le Tableau 4.

La structure de benz(f) oxazépine 4 attribuée au
produit de réarrangement thermique des azdo
2H-chroménes 2 et 4H-chroménes 3 est en accord
avec leurs propriétés analytiques et spectroscopiques
(voir Partic Expérimentale Tableau 7). De plus dans
le cas des benz(Noxazépines-1,3 4a—4d, déja connues,
cette structure est confirmée par comparaison avec un
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Tableau 2. Propriétés physiques et rendements des azidochroménes 2 et 3 (Nu=N,)

I3

Sel azidochromdne ,:Rct Finst, Spectre W‘N Spectre IR Spectre U.V. (étheri
: : : (COCT 5/HADS) (KBr 0w €C1p) A . nw (log ¢ max)]
: P : : ! : -1 - : :
o, : "3 My ; © non : 1M EH(” = 5,7 ppm (d): 209% Cl'l-l v de N3 :
C‘ﬁ“’ : 85 % xristallise TH Moy = 5,3 oom (d): 1660 ca™" T éther :
: : : : . “d'enol \-chron:bnef
*va ¢ 1 () 03‘ 5Kz :
c10,” L : DM EH ) = 5,8 ppm (4)] 2090 V3 ge N . :
810 "3 ;90376 - BT Oy $Hig) " 5425 ppm (a) 1665 ! S oether o %3 0
: : o : : D4 enol vech :
e ® CoHeoll 3b Céﬂ‘pCl Jyg = M .d'énolv-c ronénei ;
fnc N 1H &H « 5,95 ppa (d) 21C0 c--.'T Cde K, . :
54 Sl eow e et 000 1660 ca! T etner o .
@@ : tHig) © 544 ppm (s): ol Tetner g 265
: O 4, phy O {S13nal large) , d'énol y-chromene
1< @ 6472 3¢ CC’HA;';M)2 ‘,34 . SH2
: H I 2 < 1,66 ppaf{d’ 2100 cm ' U de N :
0 WU S CH serre)’ a2 .
: . D g - : :
Q1 2 © ©OLke W Bq) = 6.8 pom (s L 1610 caT S ether g0 (3 57) 260 (3,95)
1 ¢ Doy O Ny large)! 4+ gnot a-Chroméne: :
. 24 J - 1.5H : :
: D3 by v 1.6 ppm (d L2100 el 5 ge LN : :
10, W 90 3 s8* C 3 _serré) X .
CH34 : 4 CNJ . 3H 60CH = 3,850pm (5): 1620 cn" 5 éther :'.300 (3,50).262 (3.98):
: @Q CeMepOlHy H (g * 6.3 pom (§ " 4" énol a-chromene’ :
C H,pOCH N arge) .
1e - J 5493‘120 3 J .1 Hz : :
: : : : 2100 ca”! S de Ny :
; o L0 D971 95 C 1SH de 6,92 7,7 pon(m) 1625 ca”' { ether 312 (3,9):285 (4,09)
: @@0 CIJA < : : d'én0) a-chromdne: :
E" @ : 2f NJ . H H f
® ® S onon £ 2100 o™ Gge ny . :
(J\@ L1, ((Z@E;) 92 % ;crsstamse; 8, = 5,85 ppm{s) 1625 el Sether 1 300 ; 265 :
L XNge : : : d'énol a-chromdne: :
‘19 3 c 29 Ny : : :
: M 8., + 1,1 pom (s} | 2100 cm| G de N, -
: W : CHy C 680 o' 3
o 4 P80 % cristallise ! ca v fther . .
@:@\m% ; @ u?‘ : : ;m 8y . 5.8 ppm (d) © g'€nol a<hronene; 303 ; 261
H &) : O “ra 3 :
h @ ¢ oan t3u (M 8, 1 6,6 pom (d)
. . 4)
9 ¥z

s = singulet d = doublet

m e myltiplet

'spectre U.V. qualitatif oar suite de la difficulté & purifier Y'azidochroméne corresponcuant

échantillon authentique préparé & partir des N-
oxydes de quinoléine 9 selon Buchardt.®

A partir du Tableau 4 on constate que:

Lors des réarrangements des azido 2H-chroménes
2d-2h, scuies les benzoxazépines 4 sont obtenues, &
I'exclusion de toute trace d'aniles § ou de leurs
produits d’hydrolyse, les x chromones 6.

R‘ R.

AN ? R,
Le] r&—vn,
$ s

De plus lors de la thermolyse des azido-4 flavénes
3a-3c, scules les benz{f)oxazépines-1,3 4 sont isolées
& I'exclusion de toutes benzoxazépines-1,5 7 ou des
aniles des flavones correspondantes 8 ou de leurs

produits d'hydrolyse.
*@

a2 Lo

R=H,CI,NO,

«-R-C‘H.
R~ H Ci .NO,
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4H- chroméne)

4H- chromgne)

4H- chromene) :
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Tableau 3. Propriétés physiques des produits de réduction de certains perchiorates de chromylium 1
cle,” : -k
T c10 .
Sel 1 P e 1 w  QOIQ)_ co
Og CH,pC1 © O® CH,pNO, - tBu
@ Cghgpll gHaPNO, ®
: o H
: Hy My . H, H, B, M 4
: 1 e : g M, L ] Hy
produit de réduction * 3 : @‘ 3 @‘ 3 . @ Bu
: glapc! O CgHypNO, 0"~ tBu : O H,
Finst. : 95 - 96° C : 110° € non cristallisé ' non cristallisé
Spectre IR 11670 cm! (6ther d'enol  : 1650 cm! (6ther d'enal  :16B0 cm | (éther d'enol: 1640 cm | (éther d'enol

2H- chroméne)

A pax™ (1og & max)

Spectre U.V. (éther)

280 (3,76) ; 244 (4,05)

¢ 335 (3,86) ; 275 (4,07)

E * *x . * *
1300 {épaulement) ;255 ; 312 ; 265

ma o m——— e e
. : : P 1H8 o = 4,6 ppm (t)
iH8y, = 5,4 ppm (t) c1H S, =5,85 ppm (t) : 18y, = 4,75 ppm (t): 2 ’
Spectre RNy 3 : H3 : 3 ; M8 H3 = 5,7 ppm (dd)
(CDC1./THS) : 2H&Hy = 3,5 ppm (d) 2 2H 6H4 = 3,75 ppm  (d) : 2H6yy = 3,4 ppm (d) : MHEHg = 6,5 ppm (dd)
CDC1,/TMS . H _ _ : J23= Jog = 2Hz
B 3 Jyq= 4 Hz Jog= 4 Hz dgg= 4 Hz : J§4= 154&
Analyse élémentaire ou :
masse exacte : C : H (8] : [ H : N masse exacte : masse exacte
Calcule 276,23 ¢ 4,57 1,61 71,14 4,37 : 5,53 18,2247 1 188,2247
Trouvé * 74,00 4,35 14,32 71,28 0 4,42 1 5,63 188,2249 188,2250
d = doublet t = triplet
*
spectre U.V. qualitatif par suite de la difficulté a purifier les 2H- et 4H- chromines
Tableau 4. Réarrangements thermiques des azidochroménes effectués en solution dans le xyléne 4 130°
R R¢ N3 Rs Re
: R Ry : :
: R, : @ Rdt
. N3 0O R, N O R .
: 2 3 : 4 2 :
azidochroménes soumis au réarrangement Produit obtenu
: LR Ry Ry Ry Ry Ry : R Ry R L,
a fCGHS H H SCBHS H H 70 ..
b ;pC1C6H4 H H ;p£1C6H4 H H 85 ;
P 1pNO,CeHy H H N0, H, H H 70 -
; d ;CsH5 CH3 H : ;CBHS CH3 H 80 ;
e fp-CH30C6H4 CH3 H fp-CH30C6H4 CH3 H 70
N ;CGH5 CGHS H ;CGH5 CGHS H 80
g :CeHs H CeMs CoHg H CeMs 70
f * * r *
h tBu H H ‘tBu H H 30
tBu =-C (CH3)3

*isolé sous forme de produit d'hydrolyse
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Ces deux obscrvations révélent un comportement
“anormal” des azides chroméniques par rapport &
celui des autres azides d'alkyles tertiaires hétéro-
cycliques 4 noyaux condensés que nous avons déja
etudiés, les azido xanthénes et analogues soufrés et
séléniés'>'" et les azido isochroménes.'®

(b) Discussion. On peut rendre compte d'un tel
comportement de la maniére suivante:

(a) Le fait que les azido 2H-chroménes 24-2h ne
conduisent, par thermolyse, qu'aux benzoxazépines-
1,3 4, peut s’expliquer par le mécanisme suivant:

La premiére étape consiste en une isoménsation
des azido 2H-chroménes 2 en leur forme diénonique
10, déja postulée? pour expliquer la formation de
la A® isoxazoline 12 par oximation du sel de flavyl-
ium 13,

NH,0H

H,

Les azides vinyliques 10 ainsi obtenus, se réar-
rangent dans une seconde étape, selon le mécanisme
généralement admis pour ce type d’azide,” c’est 4 dire
participation de la double liaison avec perte concertée
d’azote, en la cétoazrine 11.

Enfin les dipoles 1,3, que sont ls azrines
s'additionnent aux doubles liaisons. Dans le cas
présent une addition 1-3 dipolaire de I'azirine sur le
systéme énonique conduit aux benz(f)oxazépines-
1,3 4

(b) Le fait que ks azido 4H-chroménes 3a—3¢, par
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thermolyse, conduisent également, uniquement, aux
benz(f)oxazépines-1,3 4, peut étre expliqué par une
isomérisation des azido 4H-chroménes 3a-3¢ en les
azido 2H-chroménes 2a-2¢. Lors de la thermolyse des
azido 4H-chroménes 3e-3c, il y aurait, par coupure
homolytique de la liaison C-N,* formation de radi-
caux 4H-chromyles 14 que sc réarrangeraient en les
radicaux 2H-chromyles 15 plus stables. Ces derniers
par recombinaison avec les radicaux Ny donneraient
les azido 2H-chroménes 2a-2c correspondants, qui
par thermolyse, conduisent & ['obtention des
benz(Noxazépines-1,3 4a—4c.

L'étude de la vanation du rendement en
benz(floxazépine-1,3 4 en fonction de la concen-
tration en azido-4 4H-chroméne 3 vient étayer un tel
mécanisme (voir Tableau §).

On remarque en effet qu’aux fortes concentrations

HO H
S
”d A

(300 x 10 ’> M), le réarrangement thermique ne con-
duit qu'a des hauts polyméres. De plus le rendement
en benz(foxazépine-1,3 croit réguli¢rement lorsque la
concentration en aznde décroit. Pour étayer cette
hypothése mécanistique nous avons tenté
d'intercepter les radicaux chromyles en cffectuant la
thermolyse dans le cuméne connu pour étre un bon
donncur d’hydrogéne par voic radicalaire. Mal-
heureusement nous n’avons pas pu mettre en évi-
dence la présence, dans le milicu réactionnel, de
2H-chroméne 17 ou de 4H-chroméne 18.
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comans @

Tableau S. Etude de la variation du rendement en benz{f)oxazépine-1,3 4 en fonction de la concentration
en aznde lors de 1a thermolyse des azido-4-flavénes 3 a 130° dans le xyléne

Concentration en azide * Rendement en benz (f)

oxazépine-1,3
LT

3 R ‘
125 x 1072w 27 s
R« N0, 68 x 1073 M “s
3,3x 103 m 67 3
)
: : 300 x 1073 M 0%
fRa : 106 x 107 M : 20 %
: : ", :
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(3) Conclusion

De cet ensemble de résultats les points suivants
doivent étre retenus:

(a) En ce qui concerne le comportement du nucléo-
phile azoture vis a vis des sels de chromylium, aucune
interprétation cohérente a I'aide de concepts simples,
n’est possible. Il apparait de nouveau que I'ion N, ne
s¢ comporte ni comme unc base dure ni comme une
basc molle. Une rationalisation d'un tel com-
portement n'est réalisable, qu'en développant un
calcul complet sur la super molkécule ion azoture—
cation chromylium permettant de tracer et de com-
parer les divers profils réactionnels. Nous avons
effectué une telle étude dans le cas des sels de
pyrylium,” compte tenu des résultats obtenus trés
satisfaisants, une extension au cas des sels de chro-
mylium étudiés ici est envisagée.

(b) Pour ce qui est du comportement thermique des
azides d’alkyles tertiaires hétérocycliques ainsi ob-
tenus, les azido-2 2H-chroménes et azido4
4H-chromeénes, ces derniers s’isomeérisant vraisembla-
blement en les premiers au chauffage, il s’apparente
a celui des azido 2H-pyrannes.' Les azides d'alkyles
tertiaires hétérocycliques se divisent donc, du point
de vue de lcur comportement thermique, en deux
groupes, ceux de type “xanthylique™ et ceux de type
“pyrannique’.

Le groupe “xanthylique™, qui est constitué, outre
les azides xanthyliques et leurs homologues soufrés et
s¢léniés, par les azido-isochroménes, s¢ caractérise
par la migration compétitive des différents restes
portés par le carbone tertiaire conduisant ainsi a un
mélange d’anile et d’hétéroazépine. Toutefois bien
que cc comportement soit identique a celui des azides
d'alkyles tertiaires non hétérocycliques les me-
canismes proposés couramment pour ces derniers?’
sont comme nous I'avons montre,''” caduques. Le
groupe “‘pyrannique”’, qui comprend, outre les azido
2H-pyrannes et lcurs homologues soufrés, tous les
azidochroménes, se caractérise par l'absence totale
d’anile au chauffage. Un tel comportement ne peut
étre, bien entendu, expliqué a [‘aide des mécanismes
couramment retenus pour les azides d'alkyles ter-
tiaires.”” On peut considérer que le chauffage des azides
de ce type. provoque |'ouverture de I'hétérocycle con-
duisant a l'azidodienone correspondante. Cette der-
niere se rcarrange, comme beaucoup d'azides vinyl-
iques en azinne, ici une cétoazirine, qui par addition
du dipdle-1,3 azirine sur le systéme enonique conduit
a 'oxazépine (ou benzoxazépine)-1,3 attendue.

(c) Enfin d'un point de vue synthétique le réar-
rangement thermique des azidochroménes, s'avére
une voie d'acces de choix aux benz(foxazépines-1,3
par suite des hauts rendements obtenus et de la
simplicité de la mise en ocuvre de la réaction.

PARTIE EXPERIMENTALFE

Les spectres d’absorption ultraviolet-visible et infra-rouge
onl été respectivement enregistrés sur des appareils Vanan
Tecktron 635 et Perkin-Elmer 357G. Les spectres RMN'H
et ''C ont été enregistrés respectivement sur appareils Bri-
ker WPB0 et SY80. Quant aux spectres de masse, ils ont été
cffectués au Centre de Mesures Physiques de Paris sur un
spectromeétre AEI MSS50. Enfin les analyses éiémentaires ont
¢te cffectuées par le Centre de Microanalyse du CNRS
tandis que les points de fusion ont é1é determines de fagon
instantanée au banc de Kofler.
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Synthese des sels de chromylium 1

Tous les sels exceptés le et 1h avaient déja été synthétisés.
Ils ont eté préparés suivant les procddés décrits a-dessous:
pour le perchlorate de phényl-2 chromylium 1a selon Le
Fevre,® pour le perchlorate de p. chlorophényl-2 chro-
mylium 1b selon Le Fevre,™ pour le perchlorate de p.
nitrophényl-2 chromylium lc selon Le Fevre,® pour ke
perchlorate de méthyl-3 phényl-2 chromylium 14 selon Le
Fevre,® pour le perchlorate de diphényl-2,3 chromylium 1f
selon Dilthey,” pour le perchlorate de diphényl-2.4 chro-
mylium 1g sclon Lowenbein ?

Les perchlorates de méthyl-3 p.méthoxyphényl-2 chro-
mylium le ¢t de tertiobutyl-2 chromylium 1b ont été syn-
thétisés par  condensation de [l'aldéhyde salicylique
(19.5 mmoles) sur la cétone correspondante (19.5 mmoles)
en presence de 10 ml d'HCIO, a 70°, dans 40 mi d'éther sec,
a 0, et bullage d'HCI sec pendant 1h, avec un rendement
de 80%, et de 907, respectivement.

Les deplacements chimiques 'C des sels de chromylium
1a-1h sont rassemblés dans lc Tableau 6.

Pour ce qui est des autres proprictés physiques des deux
sels nouvellement synthétisés le, 1h, elles sont les suivantes:

(a) Perchlorate de méthyl-3 p.méthoxyphényl-2 chro-
mylium le. F — 190-192°. Calc. pour C,,H,,C10,:C, 58.38;
H., 4.32; C1, 9.85; 0, 27.45. Trouvé: C, 58.22; H, 4.35; Cl,
10.03; 0, 27.40. v, (K Br) 3060, 2880, 1620, 1600, 1580 et
1080 cm™'. 8 (CF,CO,H) 8.8 (s, 1H); 8.1 (d. 2H. ) = 10Hz),
7(d. 2H, J = 10Hz); 3.65 (s. 3H) et 2.5 (s, 3H).

(b) Perchlorate de tertiobutyl-2 chromylium 1h. F = 160",
Cak. pour C,,H,(C10,:C, 62.90; H, 5.28: Cl, 9.77. Trouve:
C. 63.10; H, 5.40; Cl, 9.85. v, (K Br) 3100-3050, 2980,
2880, 1620, 1580 et 1080cm *'. 6 (CF,CO,H) 9 (d. IH,
J-10Hz); 74 a 8 (m, SH) et 1.3 (s, 9H).

Preparation des azidochromenes 2 et 3

Tous les azndochroménes ont été préparés selon lc méme
mode opératoire. Certains azidochroménes ne supportant
pas une chromatographie rapide sur alumine neutre n'ont
pas pu étre purifiés et ont donc été isolkés sous forme de
resines. Pour d'autres, difficilement purifiables, le spectre
d’absorption UV-visible n'a pas ét¢ enregistré.

Une suspension de 3.5 mmoles de perchlorate de chro-
mylium 1 dans l'acétonitnile, est traitée, a 0° C, sous agita-
tion par un exces de NaN, (14 mmoles). Aprés décoloration,
I'acétonitrile est évapore a froid. Les résines ainsi obtenues
sont repnses a I'éther et centrifugées. L'éther est alors
évapore a froid ct les résines repnises de nouveau a I'éther
ct centrifugées. L'éther est de nouveau évaporé a froid et les
résines sont suivant le cas soit chromatographiées rapi-
dement sur alumine neutre en se servant du cyclohexane sec
comme éluant, soit séchées a poids constant si
I'azndochromeéne n’est pas stable sur alumine neutre.

L ’ensemble des propriétés physiques des andochroménes
2 ct 3 obtenus ainsi que leurs rendements sont rassemblés
dans ke Tableau 2 (voir partie théorique).

Reduction des sels de chromylium 1

Cette réduction a été effectuce sur les perchlorates 16, 1c¢
ct 1k dans les conditions suivantes.

0,7 mmole de sel en solution dans 10 ml de THF sec, est
traitée sous agitation a 0°C par 1.4 mmole de KBH, Aprés
decoloration la solution est reprise a I'éther, lavée & I'eau
jusqu'd neutralité. La phase organique est séchée sur sulfate
de magnésium sec. L'éther est alors évaporé. A partir des
résines ainsi obtenues un produit incolore cristallise avec un
rendement de 83% pour 1b et de 60° pour l¢. Dans ke cas
du sel 1b aprés chromatographie sur couche mince de silice
on obtient deux produits sous forme de résines: e
4H-chroméne Rdt = 17%; le 2H-chroméne Rdt = 33%; dont
les propriétés spectrales, ainsi que celles des produits de
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Tahlun& Déplacements chimiques "Cdupudloumdechmyh\mldnml‘m trifflucroacttique
avec comme réfbrence interne Je T™M

19 R’
clo,”
» R
' t
Sel : &z, pom : 6Cy ppm  : 8C, ppm 82y pom : 8¢, pom
LU P oyr8,2 118,8 159,3 © 158,5 126,3
k3 * R". M H :
- LT N
B Ry PO LMy gy 19,0 59,8  © 159,0 126,8
R, » R, o« § .
3* N :
lo R PROp Gl s.e 120,0 61,8 . 159.7 12,6
’.3 - R‘ « R E :
M R0 Ri=Cy 1358 & 1 61,3 . 158,6 126,3
R‘ « N H H :
Dole Ry «POOLH, 716, L 36 D 160,0 1576 0 1288 ]
H 83 « CH Ry = H: 176,7 e sttridbug 1587 T 158,7 ?cs ottr!but_
M Ry« Rye ¢ 0 78,6 pas attribue 160,3  : 158,9 16,5
R‘ « N : 3 : :
19 Ry=Ryeo 175,7 18,2 1724 : 159,0 124,9
R3 « N H
;I Ry by 176,46  pas attribuk 160,2  Pas attridudpes attridut
s *3 ™ R‘ = K : : H :
¢ CHe tBy =-C (M),

attribution smbigle

* solvant acétonitrile

réduction des sels 1b et Ic, sont décrites dans le Tableau 3
(voir partic théorique).

Rearrangement ihermique des axido-2 2H -chromenes 2 et des
azido-4 4H ~chromeénes 3

Les azido 2H-chroménes 24-2h et les arido 4H-chromeénes
3e-3c ont é¢ réarrangés thermiquement dans les mémes
conditions. Nous décrivons ii e mode opératoire dans
le cas de l'azido-2 p.méthoxyphényl-2 méthyl-3 2H-chro-
méne 2e.

810 mg (3.2 mmoles) d'azide 2e en suspension dans Smi
de xykéoe sec sont chauffés & 130° pendant 1 b. L'évolution
de la réaction est suivie en mesurant fe dégagement d'azote.
Aprés chmmalogrnplnc rapide sur alumine on isole sous
forme de cristaux  jaunes $17 mg de méthyl4
p.méthoxyphényi-2 ben(foxazépine-1,3 de.

L'ensembie des proprittés physiques des benz{f)ox-
aztpines 1,3 4 est rassemblé dans les Tableaux 7 et 8.

Les rendements en benz(oxaztpine-1,3 4 vanient entre 70
¢t 85%. Scule la tertiobutyl-2 benz{oxazépine-1,3 4 n'a pu
étre isolée que sous la forme de son produit d'hydrolyse,
I'amidophénol (Rdt = 30%) doat les caraceéristiques physiques

sont les suivantes.

F = 134-136°. Cak. pour C,,H,NO;:C, 71.20; H, 7.82;
N, 6.39. Trouwé: C, 71.41; H, 7.88; N, 6.53. v, (K Br) 3300
(fin), 3100 (large), 2970, 1665, 1630 et 1600 cm~'. 8 (CDCYy)
9.0 (1 H), 78 (s, | H); 6.8-73 (m, S H); S8 (d, | H,
J = |10 Hz)et 1.2 (s, 9 H).

Hydrolyse des benz( [ Yoxazépines-1,3 4

Elles ont toutes été effectuées dans les mémes conditions.
Nous décrivons ces conditions d'hydrolyse dans le cas de la
méthyl4 phényl-2 benz(fjoxazépine-1,3 44.

100 mg de méthyl-4 phényl-2 benz(Noxazépine-1.3 4d en
solution dans 3 ml d"acétone sout traités sous agitation par
0,5ml d’'HQl IN. Aprés quelques minutes d'agitation, la
solution est reprise & I'éther, lavée & I'cau jusqu'a ncutralité,
séchée sur sulfate de magnésium et concentrée. On isole ainsi
64mg d'amidophéno! (Rdt=60%). F=175-176°. Cak.
pour C, H,\NO,.C, 7587, H, 597, N, 5.53. Trouvé.C,
75.62; H, 6.01; N, 5.70. v, (K Br) 3300, 3200-3000, 1640
¢t 1600cm-". 5 (DMSO) 9.8 (large, | H, échangeable &
D0); 78481 (m, 2H); 6.74 7.7 (m, 9H); 6.2 (s, 1H); 3.5
(large, 1H, échangesbie & D) et 2.3 (d, 3H, J = | Hz2), m/e
253 (1), 251 (2), 235(1), 194(1), 148 (4), 132(100), 131 (50),
121(2), 105(74), 103(17), 91 (2), 90(1). 89(2) et 77(67).
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Tabieau 7. Propriétés analytiques et spectroscopiques des benz(f)oxasépines-1,3 4

benzoxazépine 4 : : : :
S oa T F.inst : IR{KBr) : o Uv(ethamol) : L] :
Ry = T4 R+ "¢ R P dggy Vo9l (COC1y/TIE) Sppm :

:3030-3060 : 2M(m) de 8,1 3 8,35
: : : P TH(m) e 7,14 7,6
LG M HoL s 1630 M 38 T u(a) 4 6,95 (veBHz)

P IH(d) 3 6,45 (JeBH2)

S2M(d) 8 8,2 (Je10H2)
T 2H(d) & 7,4 (Jel0Wz)
PAH(m) & 7,2

: : : : 3020-3060 1333 3,84
DCICH, W L K 1134135 1630 : 280(ep.)3,86

13020-3060 4, 4,05 2H(m) de 8,64 8,8
a3 1M(m) e 787

P 1600 P62 r (s
: : TIN(d) & 6,5 (JeBMz)
pomeeens N pemee- pesmeneenns L e AL R LR LR b som--- momessomesssecoc-o- :
: : : ©3020-3080 370 3,82 . 4H(3) 8.4
< : : : D3 o0 4,13 MM 313
PNOLCeMg 1K W leA-1gs T 220 ayis D IM(G) A7 (Iena)
: : : : L IH(d) & 6,5 (JaB2)
leccccann- Nemeanl Ceeeman feeeccmennn fececaccacane- Leesmcccmccaann L L LT T T TP H
: : H : 3020-3080 : . 2H(m) de 8,25 & B,45
: : : : L2940 1337 3,83 ‘7H(m) de 7,158 7.8
g CMg o My o M oo8 1630 22 w32 “1H(q) 4 6,35
; ; : : P00 2 im(d) & 2,2 ()
e ST T pTTT £3020=3080" """ TT e T2n(m) se 83 83 :
. : : : : 2940-2980 1333 3,95 :6H(m) de 6,88 7,3
- : : 102-104 : 2840 : i IM{q) 4 6,2
PO0CeHy: Oy 0 M oo leds 280 4,00 :(s) 8 3.7
. . . . 1605 : :m&a 82,1 (JelH
b B0 B G @I
: : : : ‘2n(m) de 8,2 3 8,5
: : ©3020-3080 | 346 3,89 .2H(m) de 7,9 3 8,1
T Gl CgMg W 98 1635 260 4,49 C10H(m) de 7 4 7,8
: . 1595 : IH{s) & 6,85
toecmemetoiaas - B S ool

o - multiplet Q quadryplet d= doublet s = singulet
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Tableau 7 (Cont)
R
3
(/A\\(/L“ R
.
OW,
RI
]
benzoxazépine 4 Analyse £lémentarre ; Spectre de Masse
: YR : T "R L R T Come(%)  me(%) ‘me(%)
Rz : 4 . RS % ¢alcules © % trouve ; : : :
23,33 : : 221(21) c1es() ISAIL)
Ca CeHs H " - - S e e 20%(3) :118(100): sefsag :
S S S S S S S S S SR 4 £ SOEL-t4 02 N 13 13 U
: .257(9)  [228(1) [131(2) .
S b ; : : : 1255(36)  205(3) :118(100).
02 PLICH, . M H 70,46 3,94 5,48 70,60 . 4,08 © 5,50 .2431)  165(1)  90(30) .
: : : : (241(4)  0139(2) © #9(26) .
R RO SIS PR RPN 41 ) SIS
: : : : (266(30) :118{100}: 77{3)
‘¢ PNO,CHy: M H 67,66 3,79 19,52 : 67,5 : 3,83 : 10,63 :236(1) : 30:30) : :
: : : : : 1185{1)  : 89(23) : :
» 22,33 - o " i ] i i _235(73)  1132(100):103(8) :
- 65 3 1194(15)  :131(92) : 77(3)
oo ereemesbneneaes TSt ISR S R Tamsi e
. . X . X 265(74)  133(15) [131(90)
e ;pCH30C6M! CHy PN ; 76,96 : 5,70 : 5,28 : 77,13 : 5,69 : 5,40 224 (28) 1320100 708
bbb bbbt S b AL A Rt Lt bbbt S bbb I AL S AL LA L L ERA DALERE I $ocoeccon- Dt pomsemeest
: : : : : : : 1297(25)  :165(42) : 89(2)
: 1 g+ CeHg & M . 84,82 5,09 €71 D842 55 A8l aaiian) f10as) : 77(4)
- IS SN PRI DU IS SU I S-S R I SN fcccanan feccccaant
‘9 CHy ¢ Pty 1 e482 5.09 4.71 84,96 : 4,98 4,74 ?9)47{;3 ) }832?}; 29388 ;
. . . . . : . . U
Tableau 8. Spectre RMN '*C de quelques benzoxazépines 1,3 4 (CDCI,/TMS). L'attribution partielle des
signaux de résonance '"C des composés 4 a été réalisée en utilisant les données de la littérature, en
procodant & [I'enregistrement “hors résonance™, et, pour ce qui est du composé 4d en irradiant
sélectivement le proton situé en $
]
Benzoxazépine-1,3 4
DRy L Rg D Rg latyleem) sCy(eem) (tColppm) 1 eCy(ppm)] &Cq(ppm) D Co(ppm): SC))(ppm)
T G ¢ D4y H 150,00 ;146,06 116,27 : 125,05 : 120,44 : 151,73 : 130,51
: 2 CeMe CeMe H § 151,12 § 146,48 0 115,81 § 125,20 § 120,57 0 151,48 | 130,50
B E R T e L et [ [ L il L R R AL LR LR $ommcmmmaeae $ommemmeeano :
fg CHe H LA © 152,98 135,47 127,56 © 124,92 z 120,94 153,08 ¢ 13,8
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