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REARRANGEMENT DES PHENYL-3 DIVINYL-1,2 AZIRIDINES
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L'addition des phényl-3 vinyl-2 aziridines 1 et 2 au propiolate
d'éthyle conduit trés vraisemblablement aux phényl-3 divinyl-1,2 aziridines.
Ces composés ne sont cependant pas isolés en raison de leur réarrangement

en dérivés du dihydro-1,4 naphtaléne.

Plusieurs &tudes consacrées 3 la thermolyse d'aziridines substituées en position -1 par un
groupement insaturé et portant un groupement vinyl en position -2 ont montré& que ces composés
subissent un agrandissement de cycle pour conduire 3 des dérivés hétérocycliques a 7 atomes (1).
La thermolyse des divinyl-2,3 aziridines conduit également 3 des azépines (2) selon une réaction
dont les paramétres d'activation sont fonction de la géométrie de la molécule et des substituants
fixés sur la double liaison (2c). Les phényl-3 vinyl-2 aziridines se réarrangent thermiquement,
pour leur part, en pyrrolines-2 (2c-3). Dans cette communication nous décrivons le réarrangement
de phényl-3 divinyl-1,2 aziridines selon un processus qui ne s'apparente en rien 3 ceux précé-
demment mentionnés.

Les vinyl-] aziridines sont aisément préparées par action des aziridines N - non substituées
sur un composé acétylénique activé (4,1a,If). Au sein de diméthylsulfoxyde (DMSO), cette réaction
correspond 3 une cis addition de 1'amine sur la trip&e liaison (4). La réaction de la phényl-3
vinyl-2 aziridine 1 (5) avec le propiolate d'éthyle est totale aprés agitation de la solution
dans le DMSO pendant 24 heures 3 30-40°C. Le produit obtenu aprés purification par chromatogra-
phie sur colonne est identifié au dihydronaphtaléne 3. De mé€me, nous avons isolé le composé 4 i

partir de la phényl-3 vinyl-2 aziridine 2 (5) :
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Les composés 3 et 4 sont identifiés par leurs spectres de RMN et par leurs spectres IR (6).
Les phényl-3 divinyl-1,2 aziridines attendues ne sont pas isolées. Il est vraisemblable qu'elles

: 1 - - - . - .
se forment mais qu elles se réarrangent dés la température ambiante selon le schéma suivant :
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L'hétérolyse de la liaison C-2-N est facilitée par la présence de la fonction ester sur le

systéme vinylique fixé en position -1. Une substitution &lectrophile sur le groupement phényle

conduit alors au produit identifié.
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Composé 3 : RMN - ]H (CDCl3) 1,27 ppm (t, J=7 Hz, 3H, CHZ—CES) s 4,20 ppm (q, J=7 Hz, 2H,
CEZ—CH3) 5 3,70 ppm (s large, IH, C§2—0=C) s 3,85 ppm (s large, 1H, C§2—0=C) 5 4,73 ppm
(d de pics larges, J=7 Hz, lH, N-C-H ; par addition de DZO 3a la solution ce signal est
modifié et devient alors un singulet large) ; 5,75 ppm (dd, J=7 Hz, J=3 Hz, lH, N-CH=C ;

par addition de D,0 3 la solution ce signal est transformé en un doublet, J=7 Hz) ; 6,20

2
ppm (d, J=7 Hz, 1H, =CH-COOEt) ; 7,20 & 7,80 ppm (m, 11H, H aromatiques, CH=C et N-H) ;
IR (film) 1605, 1640, 1690, 3420 cm_l s Anal. tr. C 78,90, H 6,65, N 4,31, 0 10,13 (calec.

pour C, H .NO, C 79,00, H 6,58, N 4,39, 0 10,03) ; Masse m/e 319 (M‘f).

218510,
Composé 4 : RMN - 'H (€DCLy) 1,20 ppm (t, I=7 Hz, 3H, CH,~CH,) ; 4,20 ppm (g, J =7 Hz, 2H,

CH3—C_§2) s 1,55 ppm (d, J=7,5 Hz, 3H, C§3—CH) s 4,12 ppm (q, J=7,5 Hz, 1H, CE'CH;;) s 4,72
ppm (d de pics larges, J=7,5 Hz, l1H, CH-N ; par addition de D20 3 la solution ce signal
devient un doublet, J=1,8 Hz) ; 5,62 ppm (d, J=6 Hz, 1H, N-CH=) ; 6,00 ppm (d, J=6 Hz,
1H, CH=CH-COOEt) ; 7,20 & 7,80 ppm (m, !1H, H aromatiques, CH=C et N-H) ; IR (film) 1615,
1640, 1690, 3400 cm—1 s Anal. Tr. C 79,04, H 6,85 N 4,15, O 9,68 (calc. pour C, H,,NO

2272372
€ 79,28 H 6,91, N 4,20, 0 9,61).

(Rec;u le 16 Avril, 1979)
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