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Les Ylides de Pyridiniwn du type 1 sont des dipSles-1,3 aromatiques (3) qui constituent
d'excellents chromophores photoréactifs. Ilous avons déerit récemment la photoisomérisation de
1'éthoryanidate de pyridinium 5 en carbéthoxy-1 {1-H)-Dinzépine-1,2 7 (1,2), dout la structure était
hasde sur des données spectrales, (u.v. RO et sur 1'obtention du complexe de fertricarbonyle i
(R = coBt).

Lo formation de (1-H)-diazdépines-l,2 s'est avérde tout b fait géndérale ; nous postulons,
pour rendre compte de cette photoisomérisation, un mécanisme en deux étapes : a) photocyclisation—
1,3-dipblaire intramcléculaire conduisant & des diaza-1,7 bicyclo lh’l'QI heptadidnes-2,4 substitués
en7 2 ; b) tautomérie de valence b six centres en (1-H)~diazépines-1,2 substitudes en 1 3 (4). 1a

cinétique d'ordre 1, que nous déterminons & partir de dosages spectrophotométriques en cours d'irra-
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diation & 1'échelle prdparative, cst cn accord avec cetle hypothise.
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Les domnées spectrales du photoisomtre de l'ylide de pyridinium 5 semblaient indiquer la
présence de la seule diazépine 7 mnis ne permettaient pas d'exclure la présence de son tautombre de
valence 6 & 1'état de traces ; ;n pevt s'attendre en effet & 1'établissement d'un équilibre entre le
carbéthoxy-7 disza~1,7 bicyclo-heptadi®ne-2,4 6 et la carbéthoxy-1-(1-1)-diazépine-1,2 7. Certaines
des rdactions que nous déerivons ci-dessous dé;ontrent la structure de la diazdpine Z ;_d'autres

conduisent 2 des composés dunt la foriation est en accord avec le précurseur bicyeligue 6.
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L'hydrogénation catalytique (Pd/C) du photoisomdre de 5 conduvit & deux liquides incolores
séparés per chromatographie : la carbét}:oxy—l—tétrn,l‘lyc‘xro—A,,S,6,7_(1—11) diazépine~1,? [ IR (CHCl_,J)
v (0=1) 1640, v (0=0) 1700 en™t ; n.go 1,4305 ;3 RN (CD013) 72,87 (W t, 4,5 0z) ; W (le0H)
)&max 260 mm (€ : 23502], et la periydro-carbéthoxy-diazépine-l,2 8 [ I (cue1,) v (7-10) 3430,
73540, v (0=0) 1680 cm_1 Hi (CDC]'B) T 5,45, disparaft par dchance avee D2O ; r%" 1,4721] (5).
Le. perhydrodiazépine 8 donne avec le chloroformiate d'éthyle la dicarbéthoxy-1,2-perhydrodiazépine~
1,2, composé qui est Edentique (ngo ; IR 3 TIM) au produit synthétisé d'aprds la méthode de Zimmer

et Deucker par réaction du dibromo-1,5 pentane avec le dianion de la ¥,T'-dicarbéthoxy—hydrazine (5).
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La pyrolyse du photoisomdre de 5 & 14C°2 sous azote donne un mélange complexe dont on
isole en particulier deuwr nitriles isom‘er;s cristallisds incolores rais en faibles quantités : le
nitrile A [ F 104-105° ¢ ; IR (¥2r) v (¥-I) 7300, v (c==1) 2220, ¥ (C=0) 1720 et 1650 — :
v (1e0H) )\TM 295 tm (€ @ ¥7500) ; R (CD013) Ts5,02 (a1, 4, 10,5 Tz), spectre du deuxidme
ordre entre 2,55 et 3,75 (3 U), T 1,96 (1 H, disparatt aprds addition de DQO et de CF3C ZT{)J et
le nitrile D [ F 1150 ¢ 5 TR (xor) ¥ (0-1) 3320, » (c==11) 2220, ¥ (C=0) 1720 et 1620 cu ™ ;
o (zceon)).m 263 m (€ & 40500) ; RN (CDC]3)7'4,E=9 (11 ; d : 16 1lz), spectre du 2e ordre
entre 2,68 et 4,21 (310), T 2,4 (1 1, disparatt apris addition de D0 et de cz’vzcogn)] . Tous
attribuons la structure ¢yano-l-carbdthoxyamino-4-butadiine 9 & ces deux witriles, le corposé A
étent cis et le composé B trons ou niveau de la double 11.9,1'.::;11 Al. On interpréte la formation
des nitriles ¢ en postulant une coupure radicslaire de lo lisison covalente I-lT de la diszépine Z

Z
+
T

suivie d'un transfert d'hydrogtne.
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Le chauffage 2 reflux du photoisomdre en solution dans 1'acide scétique dorme 1'ylide de
départ 5 (rendement : G0 ¢7) 3 cette réaction "rétro" s'explique si on admet une coupure de la
liaison 6~7 du carbéthoxy~7 diaza-1,7 bicycloﬁ,l,Q/heptadi‘ene—Z,4 2 (1a pyrolyse conduit également
3 de faibles quantités de 2). Le traitement du photoisomdre par la potasse conduit & 1'amino-2
pyridine _:g__q (rendement : 76 %) ; 12 encore la diaziridine bicyclique 6 semble &tre le précurseur

plutdt que la diazépine 7.

Tour rendre compte de ces rdsuliats nous postulons 1'existence d'un douilibre cntre le

carbéthoxy-7 dlaza-1,7 bicyclo[zl,].,theptadi‘ene—l,z 6 et la carbéthoxy-1 (1-1) diszdpine-1,2 7,
= =
1téquilibre Stant nettement en faveur de ce dernder connosé.
Lo photoiconérisation des ylides de pyridinium 1 en diazdoines 3 est une réaction tout a fait

sénérale ; unc série de diazépines nouvelles a pu 8tre ainsi oynthétisde (tableau 1).

Diazdpines 3 U.v. (17e0H)
- A. Complexes 4
R= ey ™ (E)

217 (11200) F 115-116° C
0Bt 762 ( 280) Cristaux orenges
—C0,-11t 230 (11300) F 155-157° C
et C¥ en 7 350  ( 240) Crigtaux rouges

214 (1600C) F 1%9-140° C
~80,-C_H . . . .

27675 342 ( 280) Cristoux jaunes
223 (16400) 7 160° C
—30,-C 1, ~Cil - ) .
264 73 350 ( 200) Cristaux jaunes
- 00—061{5 224 (1380C) F 169-170° C
Cristaux jaunes.

Tablenu 1
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