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De nombrcux travaux ont W consaa6s as vingt 
dernitres arm&~, i Mu& du comportemcnt dcs sels 
de chromylium vis d vis de nwl&@iles aussi divers 
quc I’ion hydrun,13 I’cau,&’ lcs amine,“’ la organ0 
lithiens’ouleJ~.,-“Lecomportcmentdesods~ 
chromytium vis h vis du nuc&ephile particuiicr qu’ut 
t’ion azoture n’avait pas ht envisa& jusqu’d a que 
nous cnwprcnions w t&e itude en 1974.‘z Nous 
I’appliquons ici en s&c chromtniquc et montrons 
qu’il est possible d’effbctucr, avcc ks tides d’alkylu 
tertiaircs de type 2H- ou 4Hcfuom&niqucs ainsi 
obtenus, la &action de Stkgiitz” en vuc de syn- 
thttiscr awe d’exalknts rwdcmcnts dcs bcnz (f) 
ox&pines. Cettc itudc du comportemcnt thcrmiquc 
dcs tides 2H- et 4Hchrom&niques vicnt complier 
I’ttude que now avons cntnprisc sur k com- 

portcmcnt lant thcrmique C$” ~ot~~q~ des 
tides d’alkyks tcrtiaires.“ ’ 

(I) Et&e du cotnpmement du nuclmphile Ns- vis d 
vb des set3 de chrom$iwn diversemeru substi& 

Un nudbphik peut attaqucr ks s&s de chre 
my&m 1 soit en a (carbone C;) soit en y (carbone C,) 

Mu‘= N;,H- 
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Tabkau I. ActIon de I’azoturc de sodium i 0’ dans CH,CN sur ks perchlorates de chromylium. 

aJ 0 pj :’ CIO,” 
e * 
1 

Se1 ! ib-az!dochnmhe 2 i-t- rrr&tchrw@ne ?i 
:_..._.....~~~...~-----~------~---- 

. (tru . It31 ; (Nu . Nj) ; 

5. : F-!,c7C6t$ ; H : ” : . 

: .e i p-cHjcc61i4 : cu3 j Y ; 

: ‘ : c :e :“: . 

:pl $ y;; . 

: : 
: , : :9u j H ; H ; . 
: : 
: : 

a . CdHS 

Cut effectivcmcnt ce quc nous observons Ion de la 
r&action de I’azoturc de sodium sur ks perchlorates 
de chromylium 1, i 0” dans I’a&tonitrile. L’attaque 
en a conduit aux azido ZH-chrom&s 2 (Nu = N,). 
celle en 7 conduit aux azido 4Hchrom&ws 3 (Nu 
= N,) avcc une rcgios&ctiviti qui d&end de la nature 
des substituants RI, R, et & (voir Tableau 1). 

L’attribution de la structure ZH-azidochromkne 2 
(Nu = N,) ou 4H-azidochrom& 3 (Nu = N,) est 
fond& SW la comparaison dcs prop&& spcctraks 
de czs composts (voir Tableau 2) avcc celled dcs 2H- 
chrom&s 2 (Nu = H) ou 4H<hromZna 3 (Nu = H) 
(voir Tabkau 3). obtenus par action du borohydrurc 
de potassium dans Ic THF sur ks pcrchloratcs de 
chromylium corrcspondants. 

Unc interpritation cohtrentc de ces r&sultats 
s’av& particulitrcmcnt d&ate. En etl-et 
I’cxploitation du concept HSAB de Pearson“ cst 
impossibk. k nuckophik N, se trouvant. dans a 
classcment. B la front&c entre ks bases dures et 
molks.‘e De m6me, une simple Ctude soit dcs 
cocfficicnts dcs orbitaks frontitrcs (interaction acide 
mou--base mollc)” soit dcs dcnsitb de charges 
(interaction acidc dur base dure)m s’av&c in- 
fructucusc. En rcvanchc, un calcul des profile r&c- 
tionnels utilisant une m&ode de calcul dija ilabo- 
I+. la mtthodc d’HotTman (mithodc de Htickel 
gCnCralis&),” commc nous I’avons montrt Ion de 
I’&tudc de la riactivitC dc I’ion azoture vis i vis dcs 
cations pyryhum et thiopytylium,n pcrmcctrait sans 
doute dc rationaliscr lc comportcmcnt obscrvt. Le 
coCt de I’op&ation nous a am&s ii dill&w attc 
tlUdC. 

IRu ‘-c :cl,j, 

(2) Reanangemen~ thermique des azido ZH- 
chromtk 2 et 4H_chm&nes 3: obmuion de Benz(/)- 
oxazepines- I ,3 

(a) Rkultats expt%menratu. Dans unc ttude 
priliminairc” nous avions montri que ks azido 2 2H- 
chrom6ncs 2d. 13 se rCarrangcnt. en haut rcndemcnt, 
sous I’action dc la chalcur en ks bcnz(f)ox- 
&pines-l.3 * f-g. 

, 
2 4 

0 R,=C,H, R,=Ct+, R.--H 1 R,= R,=C,H, R,:, H 

o R,=R,=C,H, R,=H 

Nous avons giniralisi a r&sultat b d’autrcs a.zido-2 
2Hchromtncs 2 mais igakmcnt g dcs azido-4 4H- 
chromtncs 3. L’cnscmbk dcs risultats al rasscmblt 
dans k Tableau 4. 

La structure dc bcnz(f) ox&pine 4 attribute au 
produit dc rtarrangcment thcrmiquc dcs azido 
ZHchrom&s 2 et 4Hchror&ncs 3 est en accord 
aver lcurs proprii& analytiqucs et spcctroscopiqucs 
(voir Partic ExpCrimentak Tableau 7). Dc plus dans 
k cas dcs bcn+oxa&pines-1.3 4a-M d+ connues, 
attc structure est confirmCe par comparaison avcc un 
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Tableau 3. PropriSs phy&ques des prod& de reduction de certains perchlorates de chromylium 1 

Se1 

: 
lh 

produit de reduction i 

.-_____ _^_______________1____________________________~___________________________~______________________~_______________________ 
Finst. 95 - 96O C 1100 c ' non cristallise ' non cristallise 

________________________I____________________________~___________________________~______________________~_______________________ 

Spectre IR 0 : 1670 cm-' (ether d'enol : 1650 cm-' (ether d'enol I1660 cm-'(ether d'enolil640 cm-'(ether d'enol 

(KBr ou CC14) 4H- chro&ne) 4H- chromene) : 4H- chrotine) : 2H- chras&e) 
________________________1____________________________~________-__________________~______________________~_--____--____-_____---- 

Spectre U.V. (ether) ; 280 (3,76) ; 244 (4,05) ; 335 (3.86) ; 275 (4.07) i300,(epaulement)*;255*i 312* ; 265* 
.__X_M~l"_llo4_LT_~"_11____1____________________________~___________________________~_____-________________~_-----_ ________________ 

: Spectre PMN'H : lH = 6R3 5,4 ppai (t) : 1” 6H3 = 5.85 ppm (t) : 1H 6R3.5 4.75 ppm (t): lH6H2 = 4.6 ppn, (t) 

i 2H 6R4 = 3,5 ppm (d) 
: 1H6H3 = 5.7 ppm (dd) 

: 
(CDC13/TMS) 

2” 6H4 = 3,75 ppm (d) : 2H 6H4 = 3,4 ppm (d) : 1h6H4 = 6.5 ppm (dd) 
J34= 4 Hz J34= 4 Hz J34= 4 Hz J23= 524 = 2Hz 

________________________b____________________________~___________________________~______________________~______ J~~=__Fu~________ 
Analyse elementaire ou i c i U i ,-, i c i H i N i 
masse exacte masse exacte : masse exacte 
________________________~________1________~__________~________~________~_________~______________________~_____~__-__________---_ 

Calcule : 74,23 : 4.57 : 14.61 1 71,14 i 4,37 : 5.53 I laa,2247 188.2247 
________________________~________~________~__________~________~________~_________~______________________~_______________________ 

Trouve i 74.00 : 4.35 ; 14,32 : 71,28 ; 4.42 : 5,63 i 168.2249 WE,2250 

d = doublet t = triplet 
* 
spectre U.V. qualitatif par suite de la difficult6 a purifier les 2H- et 4H- chrornenes 

Tableau 4. R&arrangements thermiques des axidochrom&nes effectuks en solution dans le xylkne B 130” 

R2 

: Rdt ; 

2 3 

azidochromenes soumis au rearrangement Produit obtenu 
1_________________________________________________________________________~_--____-________________________~________~ 

;_ R2 R3 R4 : R2, R3 R4 : R2 R4 Rj :X: 
i 

d 

: b : 

: - : 

: t : 

: - : 

: d : ; C6H5 

: e :p-CH30C6H4 

: f : - iC6H5 

; 9 iCSH5 

: h : - ; thJ 

:CgH5 

:pClC6H4 

:pN02C6H4 

CH3 H ; 

CH3 H : 

'6"5 R ; 

H 
'6"5 ; 

H H ; 

H H :C6H5 

H H @C6H4 

H H :p-N02C6H4 

iC6H5 

:pCH30C6H4 

iC6H5 

:C6H5 

jt5u* 

H H : 70 : 

H H ia5 i 

H H :70 1 

CH3 H is0 i 

CH3 H :70 : 

'6"5 H j80 ; 

H '6"5 :70 I 

H* Hf ; 30* ; 

l 

isole sous fonae de produit d'hydrolyse 
tBu =-C (CH3)3 



Etu& de la &ctiviti & I’ion azotu~ 

Ces dcux obscfvations rMknt un comportcmcnt 
“anormal” dcs azides chrom&niquu par rapport d 
alui dcs autrcs azidcs d’alkyks tertiaircs Mttro- 
cydiqucs a noyaux condens& quc nous avons w 
ttudi& ks azido xanth&ncs et analogucs soufris et 
&nib”~” et ks azide isochrom&es.‘* 

(b) Diwussion. On peut rendre compte d’un td 
comportcmmt de la man& suivantc: 

(a) Lc fait quc ks azido 2Hchrom6ncs 2&2L IX 
conduiscnt. w thcrmolvsc. au’aux bcnxoxaz&ncs- 
I.3 4, pcut. Ptxpliqucr &r ~k’mtcanisrne suivant: 

ViS1ViSdCC4tiO4BhitkOC+iq-lV 3571 

thcrmolyse. conduiscnt 6gakmcnt. uniqucmcnt aux 
bet4f)oxaatpin&l,3 4, pcut em cxpliqut paI me 
isomtrisation des azido 4Hchrom&nm 3e3c en ks 
azido 2H~hromtnes 2e2c. Len de la tbcrmolysc de-a 
azido 4Hchromtoa 3t3c, il y await, peu coupurc 
homolytiquc de la liaison C-N.Y formation de mdi- 
caux 4H~hromyles 14 quc x r&rrangcraknt en ka 
radicaux 2Hchromykx 15 plw stabks. Cex dcmiers 
par rccombinaison avcc ks radkaux N; donneraient 
ks addo ZH-chrom&s 2w& corrcspondants, qui 
oar thcrmdvsc. conduiscnt g I’obtention des 
Lu~f)ox&n&l.3 e. 

La pmitrc itapc consistc en une isomirisation L&de de la variation du ren&ment en 
des azido ZH&rom&s 2 en kur formc di6noniquc bent(f)oxaz&ine-I.3 4 en fonction de la co-- 
10. diji postulti pour expbqucr la formation de tration en tide4 4Hchrom& 3 vknt &taycr un tei 
la A’ isoxazoline 12 par oximation du xl de flavyl- m&anismc (voir Tabkau 5). 
ium 13. on rcmaque en CKet qu’aux forte corKx!nt.rations 

4 

- 

..--_ .- 

,HP--y 
: 

Les tides vinyliqucs 10 ainsi obtcnus, se r&r- 
rangmt dans une xconde Ctapc. stlon k m&a&me 
g&rakment admix pour a type d’azid~.~ c’at g dire 
participation de la doubk liaison avec pcrte concert& 
d’azotc. en la dtoazirine 11. 

Enfin ks dip&s 1.3. quc sent ks azirines 
s’additionncnt aux doubks liaisons. Dans k cas 
p&ent une addition I-3 dip&ire de I’azirine sur k 
systtme tnoniquc conduit aux bcnz.(f)oxa&pir~~ 
1.3 4. 

(b) Lc fait quc ks azido 4HchroW 3a-3c, par 

--_ .__ - .-. - -.. _. 

(300x IO ‘M), k &arran@ment thumique IK coll- 
duit qu’i dcx hauts polym&s. De dus k reodcmcnt 
en bcnzJlJox&piaal,3 uoit r@Uunent lorsquc la 
conantration m azitk d6croit. Pour tta~ cztte 
hypoth& m&za&ique nous avows tenti 
d’intcrupter In mdicaux chromyks en cfT+ant la 
thermdysedanskcum& connu pour ttrr un bon 
donncur d’hydrogtac par v&c mdialairc. MaL 
hewwscmcnt nous n’avons pax p1 mcttrc en hri- 
denulapr&mce,danskmilkur&ctionncl,dc 
ZHchrom&ne 17 ou de 4HchromtDe It?. 
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NH 
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Tableau 5. Etude de la variation du mndancnt en ben@Qxazi~nc- I .3 4 QI fonc~on de la omxntration 
en tide Ion de la tbmnolyse da azido4fladncs 3 i 130” dam k xyltm 

Conccntrrtton en rridc ; Rcndeeent en bcnz (f) 

125 1 10.) w 27 I 

; R . no2 66 I IO -3 H 44 t 

3.3 I !o-3 n 67 I 

t.____________t...~~__~____~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_~~~~~~~~~~~~~~____________~ 

300 I 10-3 n OX 

; R.Cl 106 x 1O-3 M 20 I 

3.6 x :0-3 I4 85 I 



(3) Conclvtion Synlhesc des srls de chmnylim I 
De at ensemble de r&sultats ks points suivants Tour ks skis exaptks lc et lb avaxmt d& ici synthitisb. 

doivcnt Ctrc rctcnus: lb ont ti priouis suivant la pro&&s &aits c5&5ous 

(a) En a qui conccme k comportemcnt du nucko- pour k perchlorate de phinyt-2 chromylittm la sclon IA 

philc azoturc vis a vis dcs scls dc chromylium, awunc Fe~rr.~ pour k pmhlonte de p. chloropbtnyl-2 chro- 

interpretation cohcrcntc a I’aidc dc concepts simplcs. 
mylium lb s&n Le Fwre,- pour k perchlorate dc p. 

n’cst possibk. II apparait de nouveau que I’ion NJ- nc 
nitroph&nyl-2 chromylium lc scloo Le Fcvm.= pour k 

sc comportc ni commc unc base durc ni commc unc 
perchlorate de mtthyl-3 phiayl-2 chromylium Id scion Le 

base molle. Une rationalisation d’un tcl com- 
Fevrc.‘O pour k pcrchJoratc & diph&yl-2.3 chromylium If 
scion Dilthcy.” pour k perchlorate de diph&nyl-2.4 chro- 

portemcnt n’cst rcalisabk, qu’en dtveloppant un mylium lg rlon Lowcnbcin.J1 
calcul complet sur la super mokculc ion arotufc Lcs perchlorates de mtthyl-3 p.mtthoxyphinyl-2 chro- 
cation chromylium pcrmcttant de traar et de com- myhum lc ct de tertiobutyl-2 chromylium lb ant ith syn- 
parer ks divers profils rtactionncls. Nous avons th&& par condensatton de I’aldChydc salicyhquc 

effect& unc telle etude darts k cas dcs scls de (19.5 mmoks) sur la citonc wrrcspondante (19.5 mmoks) 

pyrylium,‘? comptc tenu dcs risultats obtenus trts 
cn pr&ncz de IO ml d’HCl0, i 7q/. dans 40 ml d’tther sec. 

satisfaisants, une extension au cas dcs scls de chro- 
i 0 . ct bullage d’HCl see pendant Ih. aver un nndancnt 

mylium ctudits ici at cnvisagte. 
de Ko9b et de 90% respcctivcmmt. 

(b) Pour a qui at du comportcmcnt thcrmique dcs 
Lcs diplacemcnts chimiqua “C dcs scls de chromylium 

la-lb sont rasscmblb dans k Tableau 6. 
addcs d’alkyla tertiaircs hctirocycliqucs ainsi ob Pour cc quc cst dcs autrcs propri& physiques dcs deux 
tcnus, ks azido-2 2Hchromcna et azido-4 scls nouvclkmcnt synthtis& le. llr. elks sont ks suivantcs: 
4H-chromcncs. ccs dcmicrs s’isom&isant vraiscmbla- (a) Perchlorarr de mirhyl-3 p.&rhoxyphinyl-2 chro- 

blcmcnt en ks premiers au chauffagc, il s’apparcntc my/rum le. F 7 lWl92”. Calc. p&r C,,fi,;Cl&:C, 58.38; 

a alui dcs azido ZH-pyranncs.” Lcs azidcs d’alkylcs H. 4.32: Cl. 9.85: 0. 27.45. Trouti: C. 58.22: H. 4.35: Cl. 

tcrtiaircs titcrocycliqucs sc diviscnt done. du point 
10.03; 0, 27.40. r_.(K Br) 3&O, 2880,. 1620~1600. IS& et 

de vuc de lcur comportcment thcrmiquc, en dcux 
1080 cm’ ‘. d (CF,CQH) 8.8 (s I H); 8. I (d. 2H. J = IOHx): 

groupcs, aux dc type “xanthyliquc” ct aux dc type 
7 (d. 2H. J = IOHr); 3.65 (s. 3H) et 2.5 (s, Xl). 

“pyranniquc”. 
(b) Pmhlorarc & 1crrtobt@-2 chmnyliwn lb. F = 160’. 

Cak. pour C,,H,,ClO,.C. 62.90; li. 5.28; Cl. 9.77. TrouvL 
Lc groupc “xanthyliquc”, qui cst constituc, outrc C. 63.10; H. 5.40: Ct. 9.85. Y, (K Br) 310&3050. 2980. 

ks azidcs xanthyliqucs et kurs homologucs soufris et 2X80, 1620. IS80 et 108Ocm ,‘. d (CF,CO,H) 9 (d. IH. 
s&lCniCs. par ks addo-isochromcncs. SC caractcrisc J - IOHx); 7.4 P X (m. SH) et I.3 (s. 911). 

par la migration competitive dcs differcnts rcstcs 
portb par le carbonc tcrtiaire conduisant ainsi a un 
melange d’anik et d’httiroazcpinc. Toutcfois bicn 
quc a comportcrncnt soit idcnttquc H alui dcs azidcs 

Prcparalicm &s aziddmdnes 2 cl 3 

d’alkyks tcrtiaircs non hitcrocycliqucs ks me- 
Tous la axidochrom&ms ont tct priparts scion k m&ne 

cantsmcs proposCs courammcnt pour as dcmicrs” 
mode optratoire. Grtvns azjdochromtms nc supportant 
pas unc chromatographk rapide sur alumine neutre n’ont 

sont commc nous I’avons montrc.“~” caduqucs. Lc pas pu &re punfib et oot done &tzi isoks sous forme dt 
groups “pyranniquc”. qui comprcnd, outrc Its azido r&tcs. Pour d’autru, diBi&mcnt purttiabks, k spectrc 

2H-pyranne ct lcurs homologucs soufrts, tous ks d’absorpdon UV-visibk n’a pas CtC cnrcgistrt. 

azidochromcncs, sc caractcrisc par I’abscncc totak he suspcnvon de 3.5mmoks de perchlorate de chro- 

d’anilc au chauffagc. Un tcl comportcmcnt nc pcut mylium 1 dans I’a&tonittile. at trait& i 0’ C. sow a&a- 

ctrc. bicn cntcndu. cxpliquc i I’aidc dcs mccanismcs 
tton par un cx& de NaN, (I4 mmola). Aprts d&oloration. 

courammcnt rctcnus pour ks azidcs d’alkyks tcr- 
I’atitonttrik at tVaporC P froid. Les r&sines ainsi obtenucs 

tiaircs.” On pcut consid& quc lc chauffagc da azidcs 
son1 repnscs i I’tthcr et ~trifugla. L’trher at alors 

de cc type, provoquc I’ouvcrturc de I’hcdrocyck con- 
tvaprf i froid ct la tines reprises de nouwzau i I’ither 
ct centtift&cs. L’tther at de nouveau tvaporC P frond et b 

duisant i I’axidodicnonc corrcspondantc. Cettc dcr- r&a sont suivant k cas son chromatogrPphi&s rapi- 
n&c sc rfarrange. commc bcaucoup d’axtdcs vinyl- demcnt sur alumina ncutrc en se -ant du cy&hcxanc see 

iqucs en axirinc. ici une &toaxirinc, qui par addition wmmc &tnt. son s&h&s i poids wnstant si 

du dipole- I .3 azirine sur lc systcmc cnoniquc conduit I’axidochrom+ne n’cst pas stabk sur alum& neutrc. 

a I’oxazcpine (ou bcnzoxazcpine~ I ,3 attenduc. I.‘cnscntblc da prop&t& physiquea da axidochromtna 

(c) Enfin d’un point de vuc synthctiquc k r&r- 
2 et 3 obtcnus amsi quc kurs rcndements soot rassanbks 

rangcmcnt thcrmiquc dcs axidochromtncs, s’avcrc 
dans k Tabkau 2 (voir partic th&oriquc). 

unc voic d’ac&s de choix aux bcnz(f)oxaxcpincs-I,3 
par suite dcs hauts rcndcmcnts obtcnus et dc la 
simplicitt de la mist en ocuvrc de la reaction. Rrdurrton &s sds & chmnylium 1 

Ccttc r&h&on a CtC cBcctUt+ sur ks perchlorates lb, lc 
ct lb dans ks conditions sutvantu. 

PARTtB BXPBRIMBNTAIS. 0.7 mmolc de scl en solution dans IO ml de THF 3cc. CJI 
lzs spzctrcs d’absorption ultraviokt-vtstbk et infra-rouge trait& sous agitatton i WC par 1.4 mntok de KBH, Apr+s 

ont 63 rcspct~vcnxnt cnr&tris sur da appatils Varian d6aAoration la solution at reprise P I’izba, h&c i I’au 
Tecktron 635 et P&in-Elmer 35X. Los spectra RMN’H )uyu’i neulraliti. b phase organiqtk at 9&h& sur sulfate 
et “C ont CtC cnrc@str& rcspcctivcmcnt sur sppareils Brft- de mag&ium act. LWtcr cst alors &apor& A partir da 
kcr WP80 et SY80. Quant aux spcctrcs de masse. ~ls ont ttC t+sit~ ainsi obtcnuos un produit mcolore c&tall& avec un 
effect& au Cimtrc de Maurcs Physiques de Paris sur un mukmattdc8~/,pour1bctdcW~pour lc.Dattsk~ 
spcctrotitrc AEI MS50. Entin ks analyses &mcntaira ont du rl lb apt&s chromatographk sur wuchc mitux de silia 
tit etTcctu&s par k Cmtrc de Microanalysc du CNRS on obtknt dcux produits sow formc de r&ines: k 
tandis quc ks points de fusion ont ic( d&rtnitGs de facon 
mstantan& au bane de Kofler. 

4Hchrom&tc Rdt = 17%; k ZHchron&c Rdt - 3rA; dont . . . . . 
tcs PropneWs sparates. amst qw alks da products de 

Etude de la &ctivitC de I’ion axotum vis i vis de ations h&tocycliqucs-IV 3s73 



R2 . P-Cl C6H( i 
: (77.3 

R,=R4*" : 
; 119.0 

%- 
P-Ito2 Cblt,i 

173.2 : 120.0 

R3 
l R,-n : : 

i 161,3 : 
: 

: ‘S1.6 : 160.0 

+*s rttrfbvb: 13%,7- 

2, rttrlbut 160.3 

: : 

'&s rtttlbd: 160.2 

138.3 ; 126.3 i 

139,o ; 126.8 : 

139,t : 127.6 ; 

136.6 i t26.3 i 
: 

; 137.6 

: 136,7** 

i t23.3 ; 

*r rttttkrt 

: 138,9 : 126.3 : 

I 139.0 I 124.9 i 

a* rtttl&r rttri& 

6 l c6n3 t&J 0-c (cay, 

l l tcrtbutrm vbtpa 
. . 

rolvlnt rcCtonitrll0 

rtducGoaduwislbuI~.tWtgdanskT&kw3 
(voir putk thhhque). 

Reswar@mtnrIknnigw&sar&-22H~2n&s 
azido4 4ifdrumhes 3 

LerUidO2Hcbromtoat+2LCtkSrrido4HXfW&KS 
3e-3conr~rhraa*thermiquanca tdunksmtmar 
conditioos.Nousd6crivoesibkmodeophtoircdans 
Ic as de l’uidc+2 p.m&oxypI&nyC2 nu!thyC3 2Hehrv 
nheza 

810mg(3.2mmoics)d’Pljbc2L~0~duts5ml 
de xylhl! sbc sent chll% I 130” pa&Ml I b. L%volutin 
dehlbchollesttivieal mcuumnt k d&a-t d’amtc. 
Ap& chmatographie rapidc IUI ahmhc ua isok sow 
fmmc & aistaux jaunlx 517 ml: de mahyl4 
p.!n&oxyphinyi-2 kn(r)ox&im-I ,3 6, 

t’crlsanbk d+r prDpri&tb phyGqws da baK@x- 
ratpiba I.3 4 ut nakmb& dana h Tabkaux 7 et 8. 

LunxhIKrll$cnba4f)o~l,34vrrimlaltn7o 
et 8%. Scuk k ratiobutyt-2 bc&)oxdpine I ,3 1 n’a pu 
he isol& quc sous k forme de aon pro&it d’bydrolyx, 
I’unidbphindfRdt - 3@!6)doetksara&iAquuphysiqua 
sent ks suivanm. 

F- 13Q-136”. Cak. pour C,,H,,NO&, 71.20; H. 7.82; 
N,6.39.TrouvL:C71.4l;H,7.88;N,6.53.~_(~~)3~ 
(fin), 3100 flarsc). 2970,1665,i630 et 1600aa-1. 6 (eDa 
9.1 (I HI; 7.8 (s, I HI; 6.8-7.3 (m, 5 H); 5.8 (d. I H, 
J - IO Hz) et I.2 (b 9 H). 

EiksoQttoutuwefr~uirndumta~amditioar. 
Nous dtaiwns aa umditioas d’bwlyse dam k as de la 
mithyl4 phhyl-2 ba4f)ox&pinc-I,3 u. 

100 Ins de fnhhyi_$ pbhyi-2 ha7#)oxu&hc-l.3 44 co 
soiuticm dams 3 ml d’achme sent trait&s tom rgitatbn pi 
O,Sml d’HCl IN. Ap& qudqua minutes d’rqitation, la 
solutiorl a1 reprise I I’ttba, la* i I’uu juqu’r aculAit& 
s&b& sur sulfate de myobium et amomtr&.Daisokaiosi 
64mg d’amidopbtnol (Rdt -aO/$_. F = 175-176”. ceic. 
pour C,,H,,NO& 75.87; H. 5.97; N. 5.53. TrouwW, 
75.62; H, 6.01; N, 5.70. v_ (K Br) 3300. 3200_3O@l, 1640 
d 1600an-‘. d (DMSD) 9.8 (large, IH. 6chup~b.k i 
D20); 7.8 i 8.1 (m, 2 H); 6.7 i 7.7 (m, 9H); 6.2 (s, tH); 3.5 
OugclH.~iD@~u2.3(63H.J= iHz),m/c 
253(l). 251 (2). 235(l). W(l). l48(4), 132(100), 131 (SO), 
121 (2). lO5c14). lO3(17). 91 (2). 90(l). 89(2) et 77(67). 



3575 

:m#)_m : i m(m) de 8.1 J 8.35 : 

1630 ; 33J 
: M(m) ds 7.1 J 7.6 

3.83 : 
f 

: 1595 : 
: lH(d) J 6,95 (J=eCz) : 

; M(d) J 6.45 (J=eCz) i 

: mo-mbo 
i M(O) J 8.2 (J=10n1) : 

i pClc6H,j H ; n ; 134-13s ; 1630 

; 333 3,lM 
:zH(d) J 7.4 (J=lOnZ) ; 

:28o(c~.)3.86 
: 16m : 246 

j W(m) J 7,2 

'$2' ; M(d) J 7 (J.Bcz) : 

; h(d) J 6.5 (J.eCz) ; 
t_________:______r‘_____-________--_~__-_-_.-__-__~__-___-__-.---~------------.--.-------: 

; m20-3080 i 370 3,62 jJW) J 1.4 
.c : lb35 : zm :a(.) J 7.3 

yo2C6M, : H : H :184-165 

4.13 

: 1600 ; 222 ,,l5 : 1H(d) J 7 (J=eCz) 

:lH(d) J 6.5 (J=tWz) : 
1_____.__.;___.._;______~_____~~_-~~__~____~__~__~_~~~~~~~~-~---.-~~-----------_~-------~ 

:3tpc)_)o&) I &(m) dc 8.25 J 8.45 ; 

> 
CdH5 

i 
CM3 

; n j 78 ; 2940 3.83 
1630 

: : 337 ' : 7H(m) da 7.15 J 7.8 
,212 4.32 1H : 1600 q) J 6.35 

; 

I_...____.;._____;_~~~~~~~~~~~~~~~~, 
; 34 d) J 2.2 (J=lHz) I j 

~w2o-_3oe6____~_________.-____~_~~~j__~_~_~_~_j_______~ 

c ,?940-7980 ; r 2840 
333 

;102-104 : 
3,95 :bH l ) de 6.6 J'7,3 : 

pa30c6H(; 04) ; H ; lb35 ;2Bl '.w 
I : 1H q) J 6.2 

: 16a5 
:M I) 

1640 
i 251 4.24 : b I d) 

J 3.75 
A 7.1 (J-H) i 

I____.____~_.__..;______~______~~__~___~_________‘_________~____~~____________~_________; 

;2h(.) d 8.2 A 6.5 

346 

j 

L! ‘6’5 ; C6H5 i : 3020-30&l ; 3.89 H ; 98 12H(.) dc A 7.9 8.1 : : 
lb35 :260 4.19 

; 

; I’M(m) dc 7 J 7.8 

1595 :lH(s) A 6.85 

(‘_~““‘~_‘~‘_I~~‘~~~~_________~~~~~~~~_~~~~__~_~____~__~_~~~~~_~~~~~_~~_~--~~~~--~~~~ 

: 3020-3060 3 C6H5 : H 

; 

C6M5 ; 120 

; 

1312 J , o5 

1615 

fZtj(m) h 8.6 J 8.8 i 

16OC j2@ ‘en 
:lac(m) de 7 A 7.7 : 

. 

m 7 rrJltinlct q quearupkt d. doublet s = lingulct 
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Tableau 7 (Conf) 

J : 

r_:_______l___Y_I__i_________i________~________~_________~_______~_~_~______~________~_________~!~~~!~___~!~~~~~_~~_~~~~~~_~ 
:257(g) ‘-?r,.,. :228( 1) :137(2) ; 

:205(3) :118(150): 
Y155(!) : 90(30) : ‘l,o,-,\ on,_)1\ 

: c :vY02C6H4; H : H : 67.66 : 3.79 : 13.52 : 67.50 : 3.83 : 10.63 :236i 1)’ 
:165; 1) 

f__~____~_‘____‘___r_________~________~________~_________~_________~________~_~~~_~~~~~~~______~__~-~~~~~~~-~~~~~~~~~~~~~~~~ 

22.33: 
. d : C6H5 j o() ;H j_ ;_ ; _: _; _; _ :235( 73) :132(100)~103(8) : : _ 1194(15) :!31(97) : 770) : 
t__.___.__‘.__..___‘_________~________~________~_________~_________ ~....____‘________I_________~_________._____~__.~_______~ 
: e :pO!!,0C6H; 043 ; H ; 76,96 i 5.70 ; 5.28 : 77.13 : 5,69 : 5.40 :.265( 74) i133( 15) i131(90) : 

,224(24) :132(1X1): 77(14) : 

ii ; C6H5 ; ‘6’5 ; n ; 80,e.z ; 5.09 ; 4.71 i 84.72 i 5.15 ; 4.61 :297(25) :165(42) : E9(2) : 
L194(100) :103(s) : 77(4) : 

;I i %“5 i ” 
; C6Y5 ; 8a.82 i 5.09 ; 4.71 : 84.96 : 4.98 : 4.74 jni(39J :165(61) ; 90(5 

;194(10 ) :103(11) : 69(21 i 
: 77(11) ; 

Tabkau 8. Spcccrc RMN “C de qudqucs bcnzoxaz&acs I,3 4 (CDClJrMS). L’attribution p&elk da 
signaux de tinancc “C des armpos& 4 a &t r&is& en utilisant ks do&es de la li&raturc. en 
pr&dant g I’cnregistrancot “hors r&onamx”, et, pour a qui e~( du composi 4d en irradiant 

3kcttvcmcnt k proton situt en 5 

BenromCpin-I.3 4 
r~~~~~~~ ~~,, ~~ 

R2 : @4 : R5 : !C2(lm) : i tC4(vvm) !!C5:vvm) ; cc,m4i 6Cg(VV’p) ; ^C,,m=)i !c,,bpn) i 

:d i : 146.06 i 116.27 : 125.05 i 120,44 ; 151.73 I 130.51 : 
: . 

C6H5 : cH3 : n : 150.70 
~__~~__~_~__~__i..__~~__~~~~___________~___________~_____~___.~~__~._~~~~_~~.~~.~_~~~_~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_~~~~~~~~~~~~~~~~ 

ii ; ‘6”5 : ‘6’5 ” : ; 151.12 i 146.40 ; 115.81 i 125.20 i 120.57 ’ 151.46 i30.50 i 
~___~~__~_______(____~___~_~~______~____~_~___~___~~~_~~__~~~___,___________~______~___~_________~_,~~~_~_~_~~~~____~___~__~ 
in ; ‘6’5 ; H : C6H5 ; 152.94 ; 135.47 ; 127.56 ; 124.92 ; 123.94 153.06 ; 131.b j 

BIJlUocR4PtlIE 

‘1. W. Clark-Lewis CI M. 1. Barg. Awr. 1. Chem. U. 2S81 
(1971). 

*J. Andricux. 1. Aknin. B. Bodo. C. Des&amps-Valkt. M. 
Meyer-Dayan et D. Molho, Bull. Sot. Chim. France. I%7 
( 1976). 
‘J. Degani. R. Fochi et G. Spunta, Bull. Sri. Fat. Chbn. Id 
Bolognu. 23. I51 (I%5). 

‘G. Dorofccnko. V. Tkachenko et V. Muhcritskii. Zh. 
0~. Khim. 12. 432 (1976). 

Yi. Dorofccnko. V. Tkachmko. V. Yakovcnko. V. Mc 
rheritrkii et E. Oganayan. Khim. G~~crorsikl. &&I. 187 
(1977). 

&E. Kurnetsov ct G. Dorofecnko. Ibid. 437 (1971). 
‘G. Dorofccnko. V. Tkachcnko et V. Mahcritskii, Ibid. 
463 (1975). 



Etude de la rtsCtivitC de I’ion azoture vis i vis de cations h&ocychqu&IV 3577 

‘D. J. Goldsmith et C. T. Hdmu Jr. Syn. Ccmmaur. 3. 231 
(1973). 

M. Miyaao. S. Muraki. T Kusunoki. T. Morita et M. 
Matsul, Nippon Nqteikaga&u Km&i M. 683 (1960). 

‘OH. Mccrwcin, W. Florian. N. Schon et G. Stopp. Anna&n 
&I chrmi4 641, I (IWI). 

“A. Sctinbcrg et G. Schuct Chrm. &r. 93. 1466 (1960). 
“‘J. P. Lc Roux, J.C. charon et P.-L Dc&nc. C. R Acud 

SC. 278, 1389 (1974). 
“1. Stiqlitz. I Am. C&m. 18, 75 I (18%). 
“P.-L. Dabtne et J.C. Omron. Torahedron a, 3559-3565 

(1984). 
“J. P. Le Roux. P.-L. De&& et M. Squin. Tetrahedron 

Luffws 3141 (1976). 
‘*J. P. Lc Roux. P.-L. Dab&et J.-C. Cherton. J H~woc~hc 

Chem 18,847 (1981). 
“P.-L. Dcsb&ne et N. Jehanno. rbutau non p&lib. 
“R G Pearson, Hard muf so/r A&is and Bates. Hutchinson 

&’ Rcss. Pennsylvania (1973). 
“J. seydcn-Pcnnc. Bull Sot Chim. &rtw. 387 I (1968). 
w. Klopman, J Am. Chem. Sot 90. 233 (1968). 
?‘R. Hoffmann. 1. Chrm. Phys. 39. 1397 (1963). 

“P.-L D&&c. D. Richani. J.-C. Chevron et P. Chaquin. 
Etude de la rtrCriviti de I’ion azoture vis a vis de cations 
h&ccycliqua II. Tetrahedron UIO, X49-3558 (1984). 

“0. Simonscn. C. L&se cl 0. Buchardt. Acre. Ckm. sccmd. 
24. 268 (1950). 

HH. C. Van Der PIas, Ring Trmuformatioa of He~crocycles, 
Vol. 2, p. 4. Acedanic h. New York (1973). 

UC. Smolinsky et C. A. Prydc, A&o Group (Edited by S. 
Pa@, p. 555. Intendencc. New York (1971). 

*R. A. Abramovirch et E. P. Kyba. /. Am. Chrm. Sot. 96. 
480 (1974). 

“R A. Abramovitch et E. P. Kyba. Arti Group (Edited by 
S.‘Pataii, p. 245. lntendeaoe. New York (1971). 

=R. J. W Lc Fevrc. 1. Chrm. Sot. 2771 (1929). 
-C. G. Ir Fcvrc et R. 1. W. Lc Fcvre. /bid. 1988 (1932). 
‘oc. G Lc Fcvlr. R. J. W. Lc Fevrc et 1. Pearson. Ibid. 37 

(1934). 
“W. Dihhey et Ii. Gicbcrt, C’hcm. &r. 75. 21 I (1942). 
“A. Lownbein. Ibid. 57. I517 (1924). 
“0. Buchardt, C. Lohr. A. M. DuBicld et C. Djcras&. 

‘liwaludron Lrrrtrs 2741 (IW7). 


