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Les Ylides de Pyridinium du type 2 sent des dip&es-l,3 aromatiques (3) qui constituent 

~l'excellents cbromophores photordactifs. ::ous avons d&wit rdcemncnt la photoisomerisation de 

l'Bthoo,ryamidate de pyridinium 2 on carb&thoxy-1 (1-Ii)-Tk::z:kpine.-1,2 l (1,2), dent la structure Btait 

bns5c sur des don&es speotrales, (I!.V. Et'iiT) et sur l'obtention du comploxe de fertricarbonyle 4 = 

(R = C02Et). 

La formation de (l-H)-diazdpines-l,2 s'ost as&& tout ?I fait g&kale ; nous pastulons, 

pour rendre compte de cette photoisom&isation, un mecanismc en deux &tapes : a) photocyclisetion- 

1,3-di$l.sire intra~ol&ulaire conduisant h des k&a-l,7 bicycle 4,1,0] haptadiitnes-2,4 substituks c 

en72; = b) tautom&ie de valence ?I six centres en (1-II)-diazkpines-1,2 substitubes en 1 2 (4). La 

cin6tique d'ordre 1, que nous d6terknons 5 partir de dosages spectrophotom6triques en tours d'irra- 

diation h l'&holla pr6garativvc, cst 0-n accord avec cetl;e hypothtse. 
R 

Q-Q-QR;lf&!y 
IN-, 

R = 'R 2 3 4 = = 
Les don&es spec-trales clu photoisombre de l'ylide de pyridinium 5 semblaient indiquer la 

prdsence de la seule din&pine 7 m?is ne pennettaient pas d'exciure 1.a pr6sence de son tautomere de 
= 

valence 6 3. 1.'6tat de traces ; on peut s'attendre en effet a l'dtablissement d'un Qquilibre entre le = 
carbet:Toxy-7 diaza-1,7 bicycle-heptadikne-2,4 6 et la carb6tho~-l-(l-II)_ia~~p~~l,2 7. Certaines 

= = 
des rdactio:s que nous dkcrivons ci-dessous ddmontrent la struc'ture de la dia.&pine 7 ; d'autres 

= 
cnnd:!isent h dcs conposbs dent la forsation est cn accord avcc le nr6curseur bicycliaue 6. 

= 
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L'hydro&ation catelytiquc (Pd/C) du photoisomkre de 2 conduit ?i deux liquides i.ncolores 

&par&e par chromatoomphie : la ccrb6tl,oxy-l-tCtr~~lydm_4,5,6,7 (1-R) diazirpine-l,? [ IX (CRCl3) 

3 (C=IT) 1640, 3 (C=O) 1700 cm-l 

A max 2G0 nrr (& : ,,,oy, 

; q l,<!CT ; N2i (CDCl3)r 2,C7 (IrI ; t, 4,5 11~) ; W (iieOR) 

et la perhydro-cnrbethoxy-diazbpine-1,2 3 
-1 

=L 
I;? (C!IC13) y (:w) 3410, 

3340, Y (c=o) l&O cm ; 33 (;JnC13)~5,45, disparaft par 6change avec D20 ; e 1,47X] (5). 

La perhydrodiazEp-i.ne 8 donne avec le chloroforniate d'6thyle la dicarbEthoxy-1,2-perhydrodiazepine- 
= 

1,2, composd qui est identique (4" ; Id ; ?I%:) au produit synthetise d'apr&rEs la m&bode de Zinner 
& 

et Deucker par &action du dibromo-1,5 pentane wet le dianion de la ?,I:'-dicarbbthoxy-hydrazine (6). 

I w 
I+ 

P- 
C02Et 

2. 

NW-C H=C H-C H=C(i 

9 /NH a C02Et 

La pyrolyse du photoisomke de 2 & 14PC sous nzote donne un rt6lan~e complexe dent on 

isolo en particulier delve nitrilcs isomkes cristsUis6s incolores vis en faibles g&uattit& : le 

nitrile A 
I 

F 104-1050 C ; II? (Kw) 3 (E-Y) :3OC!,3 (3~1:) 22X!,+ (GO) 1720 et 1650 cm-' ; 

UV (XeOII) xLr,x 295 nm (& : >75@0) ; 31; (CDC13) T5,02 (UT, d, 10.5 ik), spcctre du douxibme 

ordre entre 2,55 et 3,75 (3 II),Tl,cJ6 (1 H, dispara'?t s.-$~s e.dditi.on de D20 et de CF3C02F)] et 

le nitrile D 
I 
F 1150 2 ; II? (I53r)3 (WI) 3320, 3 (CtI:) 2220, 3 (C=O) 1720 et 1620 cm-' ; 

UV (i:eOX)~m~x 293 nm (E : 40500) ; FUW (CDC13)~4,P9 (1 :: ; d : I.6 Xz), spectre du 2e ordre 

entre 2,68 et 4,21 (3JI), T 2,4 (1 I!, disparact apr;e addition de D20 et de Ci?3CO,?I)] . ::ous 

attribvons la structure cyano-l-CcrbC'clloxyamino-~-hlltldi~;ne 3 & cc-s deux nitriles, le compose A = 

Qtnnt cis et le conpo& B trns :‘u niveau de 13 double li?i.non A1 . On intcrp&te la formI-tion 

dos nitrilea 9 en postulant une coupwe radic,,l--.ire de lc liaison? cova~cwte II-11 de la dioedpine 7 = ZZ 

cujvie d'm: tr,?r,sfcrt d'l?ydro&!ne. 
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~,e cb,auff,lge & reflux du p!lotoisom'ere en solution dnns l'acide ac&que donne l'ylide de 

d&art 5 (rendenent : 6G >‘) ; cette rdaction 9&m" s'exp1.iqv.e si on a&let une coupure de la 
= 

liaison 6-7 du carb$thoxy-7 diaza-1,7 bicyclo[4,l,O]heptadi?me-2,4 g (la pyrolyse conduit kgalment 

i de fsibl?e qua,ntit& de 5). Le traiterlent du photoisoJ8re par la pOtaSSS CCllc?lrit h l'a.KhO-il 
= 

pyridine 10 (rent:emnt : 76 1:) ; 
z?.z 

l& encore la diczirid-ine hicycliriue 5 semble &tre 3.r: pr6curseur 

plutfit que In dinzc$ine 7. = 
Pour rendre co,:tpte de ces .&suJ.tats nous postulom 1'existence d'un 6cn~ilibre cntre le 

c,zr'sc'-ti~~o;:y-7 diaza-l,7 bicyclol4 ,].,O],cptadikne-1,2 6 et 10. Car;dt:lOlV-1 (l-l!) di,7Zbh+3.,2 I, 
= 

1' bi~rilibrc '1 ii.1 <'--It netic,,:erlt el: fmreur de cc dcm-G.er CO~:I~S~. 

L:-. ~i~~toioo~~6riSation cleS yl.idC:S de pyridiniw\~ &_ eil dinzb&zs 3 rist WIG rkction tout & fait 

I I 
Diazdpines 2 I1.V. (IIeOII) 

R 
Complexes 0 

= 

317 (11X0) F 115-116O C 
-C02-Et 362 ( m) ?ristzux omngcs 

-cop 230 (11300) F 155-157O C 

et C7 en 7 350 ( 240) Cristaux rouges 

"02-C6H5 
'214 (16OOC) 

I 

F 13%140° C 

342 ( 280) Crist::m javnes 

Tabblew 1 
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