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SUMMARY 

Trifluoromethyl hypofluorite reacts with N-substituted aziridines 

with ring opening and 1,3-addition of F on nitrogen and OCF on carbon. 
3 

Three R substituents are discussed. With R benzenesulfonyl or chlorine one 

mole of CF 
3 

OF is added and N-fluorobenzenesulfonamides and N-chloro, 

N-fluoroamine are obtained. With R 4-nitrobenzoyl two moles of CF30F are 

added and a N,N-difluoroamine is isolated. 

RESUME 

L’action de CF30F sur des aziridines N-substitukes provoque l’ouver- 

ture du cycle et l’addition l- 3 de F sur I’azote et du motif OCF3 sur un 

carbone. Trois substituants R sont envisagks. Avec R benz&nesulfonyle ou 

chlore une mole de CF30F s’additionne pour donner des N-fluorobenzhne- 

sulfonaniides ou une N-chloro, N-fluoramine. Avec R nitro-4 benzoyle, 

2 moles de CF30F s’additionnent pour donner une N,N-difluoroamine. 
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INTRODUCTION 

En opposant l’hypofluorite de trifluorom6thyle aux aziridines non- 

substituees sur l’azote, nous avons observk la fixation d’un groupement 

fluorure de carbonyle, plus partiellement la fixation d’un atome de fluor 

sur l’azote[l]. P eu d’exemples de substitution par CF OF d’un atomc dc 
3 

fluor au proton de l’azote sont citCs dans la littdrature ; cette substitution 

a Ct6 e’tudie’e par D.H.R. BARTON et Coll. dans le cas prCcis des 

benzamides et sulfonamides secondaires[Z3. 

L’action de CF30F sur les aziridines N-non substitue’es ne conduisait 

pas ‘a l’ouverture du cycle. 11 en va diffgremment lorsque l’aziridine est 

N-substitu6e. L’attaque de CF30F sur de tels composks se traduit par 

une redaction d’addition qui peut gtre comparable par certains c6t6s & 

l’addition de CF30F sur les olkfines [3]. 

Nous prksentons les rksultats obtenus par fluoration de la 

tktram&lyl-2,2, 3, 3 aziridine et de la methyl-2 aziridine substit&es en 

1 par les groupements benzPnesulfonyle (Al, i2), p-nitrobenzoyle (&3,41) 

ou par un atome de chlore (A5). 

RESULTA TS 

L’hypofluorite de trifluoromkthyle rdagit sur les aziridines 

N-substitukes A(l-5) avec ouverture du cycle suivant le schema 1. Dans 

un premier stade, apr’es consommation d’une mole de CF 
3 

OF, un atome 

de fluor se fixe sur l’azote et un groupement trifluoromkthoxyle sur le 

carbone (compos6 E ou B’ selon le sens dc l’ouverture du cycle) ; dans un 

second stade, une autre mole de gaz est consommCe et provoque la rup- 

ture de la liaison NF-R (compose’s C_ et 2) (schkma 1). 

Nous avons indiqu6 dans le tableau 1 les composks obtenus par action 

de CF3OF sur les aziridine& 0 fi (l-5). La nature du substituant R condi- 

tionne 1.a fin dc la rkaction ; nous aboutisson c au composk B avec lcs ra-. 

dicaux benzhnesulfonyle ou chlore et au compos6 _C avcc le radical 

para-nitro-benzoyle. 
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+7+~-~+ RocF3 

I 
3 2 OCF3 

R R 

A E,E’ c_ D 

Scllkma 1 Action de CF30F sur des aziridines N-substitue’es 

Tableau 1 

Rk sultats 

Aziridines A 
R Rl R2, R3, R4 

Al SO2 @ CH3 CH3 
A2 SO2 @X CH3 

H 

A3 CO@N02 CH3 
CH3 

A4 CO@NO2 CH3 H 

A5 c1 - CH3 CH3 

B I C - 
Bl 

B2 et B2’ - - 

CE33 C_3 et2 

[_B4, E’41 [c_4, c_44’) _” 

B5 

a) Action de CF30F sur les aziridines N-benzknesulfonylkes i\l et 42 

Par action de CF30F 3 O”C, la benz’enesulfonyl-1 te’tramkthyl-2,2,3, 3 

aziridine fll en solution dans CFCl 
3 

se transforme ‘a 100 % en N-fluoro- 

benz’ene sulfonamide _B 1. 

Par contre, par action de CF30F sur des aziridines non symetriques 

telles que les pX-benz’enesulfonyl-1 methyl-2 aziridines $2 

(X = H, F, CH3, NO ) deux ouvertures du cycle sont possibles. 2 

CF3OF w CH3c~- CH2NF-SOl@X + CH3CH- CH20CF3 

I I 
OCF3 NF-S02@x 

/I2 (X= H ,F,CH3,NO$ B2 8’2 
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On obtient deux N-fluorobenzknesulfonamides _B2 et 2’2 dans des rap- 

ports 13_Z/B’Z d&pendant du solvant de fluoration (1,35 dans CFCi3 et 3,0 

dans CH2C12). La diff6rence entre ces deux rapports s’explique par le 

fait que le chlorure de me’thyl’ene, solvant plus polaire que le fluoro- 

trichlor omkthane, stabilise prCf6rentiellement le carbocation secondaire. 

Ces rapports dgterminks par chromatographie en phase gazeuse et rEso- 

nance magnCtique nucle’aire ne sont pas affectbs par la nature du substi- 

tuant X. 

Les rendements en _B2 et 2’2 passent par un maximum puis dGcrois- 

sent au fur et ‘a mesure de l’introduction de CF30F. Ce maximum est 

atteint apr’es barbotage de 3 e’quivalents de re’actif ( P= 50 % pour 

X = CH3, NO2 et P= 70 % pour X = H, F). On peut expliquer ce phkno- 

m&e par une compktition entre la cinCtique de formation des N-fluoro- 

benzknesulfonamides et une rkaction de d&gradation par un exc‘es de 

CF3OF au niveau des carbones 2 et 3, porteurs de protons, avec Glimina- 

tion d’HF. Les diffgrences observ&es dans les rendements de B_z et de 2’2 

form&s suivant le substituant X peuvent s’expliquer par des diffgrences au 

niveau des vitesses de r&action de formation, comme le montrent des rk- 

sultats de dosage de produits form&s en fonction de l’introduction de CF30F 

par chromatographie en phase gazeuse. 

Dans le cas de Bl oh les carbones 2 et 3 sont totalement substitugs, - 

l’klimination d’HF est impossible et le rendement atteint alors 100 %. 

b) Action de CF30F sur les_aziridines 53, A4, A.45 

Si l’action de CF30F sur les benzknesulfonyl-1 aziridines s’arre^te 

aux N-fluor obenzene sulfonamide s _B 1, B2 ct _B’2, la fluoration des p-nitro- _ 

benzoyl- 1 aziridinrs 4 3 et k4 se poursuit jusqu’aux N, N-difluoroamines_C. 

En effet, les N-fluorobenzamides _B3, B_4 et 13’4 nc peuvent pas e^tre d6- 

tect6s dans des conditions de basse temp&rature (- 4O’C) et dc rkaction 

incompl&te. 

Dans 1-a fluoration de A3 sont isole’s d’une part, la N,N-difluoro- 

dimgthyl-2, 3 trifluoromCtho:ry-3 butylamine-2 g3 et d’autre part, le 

p-nitrobcnzoate de trifluorom&thyle _D. La N,N-difluoroamine _g3 est 
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identifiee par comparaison de ses don&es spectrales avec celles de la 

N-chloro-dimkthyl-2, 3 trifluoromdthoxy-3 butylamine-2 _B5 pre’parge par 

barbotage de CF30F dans une solution de chlora- 1 tetramethyl-2,2,3,3 

aziridine A5 dans CFC13 B - - 40°C. Quant au composk _D, il est caractgrisG 

par mkthanolyse, le dkrive’ obtenu est identifiC B l’acide p-nitrobenzoique. 

Seul le p-nitrobenzoate de trifluoromkthyle _D est obtenu dans la 

fluoration de la p-nitrobenzoyl-1 mkthyl-2 aziridine A4 ; les composks 

G4 et _C’4 se dkgradent en produits wlatils avec klimination d’acide 

fluorhydrique. 

CARACTERISATION DES COMPOSES NOUVEAUX 

a) CaracGrisation des N-fluorobenz’enesulfonamides 

Les compose’s El, B_Z et 2’2 (X = H, F, CH3) non decrits par ail- 

leurs sont se’pare’s par chromatographie sur couche mince ou sur colonm 

et purifiGs par extraction au pentane. B_z et B_‘2 (X = NO 
2 

) ne sont pas 

isole’s car l’aziridine A2 (X = N02) partiellement soluble dans CH2C12 

et CFCl ne peut 8tre fluorge que sur de faibles quantitks. 
3 

Les m&hodes spectrales et les analyses 616mentaires sont en bon 

accord avec les structures propose’es. La methode d’identification la 

plus significative est la RMN 
19 

F. Les dkplacements chimiques des grou- 

pements NF et 0CF3 sont spgcifiques de leur position sur urn carbone 

primaire, secondaire ou tertiaire (tableau 2). Les spectres de RMN’H 

confirment ces don&es. 

Tabl.eau 2 

DEplacements chimiques en RMN 
19 

F (solvant CDC13, r6firence CFC13) 

N-fluorobenz’enesulfonamides 0 NF, m( ‘JHF) 00CF3 
- 

~_l J~so~NF-c(cH~)~-C(CH~)~~CF~ 63, s 54 

B_2’ X@ S02NF-CH(CH3)-CH20CF3 84, d( 33) 66 

B2 X@ SO,NF-CH2-CH(CH3)0CF3 48,t(39) 64 

[2] F@ S02NF-CH3 38, q(32) 
_--__ _.______~ _’ 
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Les spectres infra-rouge dans CC14 des N-fluorobenz&e_ 

sulfonamides prdsentent les bandes de vibration caractdristiques du 

groupement trifluorome’thoxyle 1280, 12 10 et 1140 cm 
-1 

; les bandes 

de vibration u(NF) sont tr’es faibles et difficilement attribuables. 

Les spectres de masse &70eV se caracthrisent de faGon ge’nerale 

par un pit de masse tr’es faible ( _< 1 5) ou inexistant, un pit de base 

X@’ de masse 76 t X et un pit important X@ SO2 
+ 

de masse 140+X. 

Les fragments principaux sont rksumks dans le tableau 3. 

Tableau 3 

Fragments principaux des spectres de masse 2 70eV de B_l, _BZ et B’2 

Bl 
- 

(M-CH,)+, (M-HF)” 

(M-HF-CH~)+ 

(M-(CH~)COCF~)+ 

(cH,),C=NHS~,B+ 

@SO,? @+ 

(cH,),c~cF,’ 

C6H12N 
t 

, C3H6” 
t 

B2 l3’2 - 
---I- t 

M 
‘+ 

M+ 

(M-HF)‘+ 

- 

(M-CH,CH~CF,$+ 

CH2 =NHS02 0 X •+ 

(M_CH,0CF,)+ 

x@ so2 +, x@ 

CH3CH=NHS0 @Xl+ 

CH3CHOCF3+ 

X@SO,+ , P 
x@ 

t 

CH20CF 
+3+ 

C3H6N 
C3H6N 

b) saract6risation de la N, N-difluoroamine G3 et de la N-fluoro t - 

N-chlor oamine B5 

Ces deux amincs non de’crites par ailleurs ont un spectrc de 

RMN 
19 

F(CC14) trPs caractEristique. I1 prksento dcux pits dans Zes 

rapports d’integration 3/l : un singulet k 54 ppm pour O(OCF3) et un 

pit large ‘a - 36,5 ppm pour 0(NF2) ou ‘a - 17,5 ppm pour @(NFCl). 

Ces dew dernitires valcurs sont en accord avec celIes cit6es dans la 

litte’rature : par exemple, @(NF,) de CH3CIIF - CH(CII,)NF2 est B 

- 38;5 ppm[1] et Q(NFC1) de CFC12-NFCl ?I - 22, 1 ppm[5]. Les spec- 

tres de RMN’H confirment leur structure, 
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LC .~ectrc de B5 montre la non-gquivalence magnetiquc dcs deux __ 

methyles portds par le carbone 2 : cette non-Lquivalence s’explique par 

l’inversion bloquee de l’azote asymQtrique[6], phdnom’ene que nous ob- 

servons en RMN 
13 

C et que nous ddveloppons actuellement avec d’autres 

composCs. 

DISCUSSION 

Dans l’action de CF30F sur des aziridines N-non substitukes[l], pour 

expliquer la pre’sence simultane’e de fluorures d’aziridine-I carbonyle 

et de fluoro-I aziridines, nous avons envisagd deux approches diffkren- 

tes du centre nucle’ophile par la molkcule de CF3 OF : soit par le carbow 

soit par le fluor de OF. 

1 / 
b+ 

iN--- F- - - -OCFB 
1 
.NF: OCF; 

f 

Approche par le carbone 

a B 

Approche par le fluor 

NOUS avons envisage l’approche par le carbone lorsque les amines 

N-non substitudes sont peu encombrkes sur les carbones 2 et 3 et l’ap- 

proche par le fluor lorsqu’elles sont tri ou tCtrasubstituEes en 2 et 3. 

L’approche par le carbone ne peut done pas Gtre proposke dans la pr8- 

sente etude et l’encombrement du cycle par les substituants benz’ene- 

sulfonyle, p-nitrobenzoyle ou chlore favorise l’approche du fluor de OF 

du doublet de I’aziridine pour former 1’intermGdiaire a . BARTON a le 

premier postulk la formation de telles paire- c d’ions[7]en particulier, il 

a supposk le passage par un se1 de N,N-difluoro ammonium dans la 

fluoration d’imines[S]. 
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Dans notre rCaction, l’intermediaire a Ccrit sous sa forme de se1 

d’aziridinium b p eut 6voluer vers le produit final B apr’es un rdarrange- 

ment soit par perte de R 
t 

soit par ouverture du cycle. Dans le cas des 

aziridines N-non substituges, on observe le d&part de H 
t 

sans ouverture . 

Dans la pre’sente Ctude, le cycle s’ouvre, les groupements benz’ene- 

sulfonyle, p-nitrobenzoyle ou chlore n’dtant pas des groupements partants. 

Le processus est complkte soit par addition de CF30-, soit par transfert 

de F-(CF30 - ~COFZtF-). Dans notre cas, nous avons uniquement ob- 

serve’ l’addition exclusive de CF30-. 

Nous constatons alors que si l’action de CF3OF sur les ol6fines con- 

duisait simultane’ment aux deux compose’s d’addition l-2 ;CF - CF< 

minoritaire et > CF -COCF3< majoritaire [3], par contre, la fluoration 

des aziridines N-substitu&es donne exclusivement une addition l-3 de F 

et OCF 
3’ 

Dans l’etude de l’action de CF30F sur les aziridines, nous avons mis 

en kvidence deux possibilit6s d’action de ce rCactif, addition ou substitu- 

tion. Sur les amines N-substitudes, il donne lieu ‘a une addition 1-3 de F 

et 0CF3, et sur les aziridines N-non substituees ‘a une substitution de 

l’hydrog’ene de l’azote. Nous proposons un sche’ma rdactionnel qui est 

confirm6 par les rksultats obtenus avec les deux familles d’amines. Dans 

ce schkma, interviennent deux facteur s : 

- l’encombrement ste’rique du cycle sur le mode d’approche de la mole- 

cule de CF3OF du centre nucle’ophile ; 

- la nature du substituant fix6 sur l’azote su r l’orientation vers la rbac- 

tion d’addition ou de substitution. 

De plus, l’action de CF30F trouve son intErSt dans la synth’ese de nou- 

veaux composes fluore’s. 

MODE OPERA TOIRE 

a) Action de CF30F sur la benz&nesulfonyl.. 1 tbtram6t=-2,2, 3, 3 

aziridine A 1 

Trois equivalents de CF30F dilue 2 20 % dans l’azote sent introduits 

‘a 0°C dans une solution de 1 g deAl[9]d ans 100 ml de CFC13 pre’alable- 

ment degaze’e 21 l’azote. Apr’es dvaporation du solvant, 1,138 g de _Bl sont 
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extraits au pentane. D_l est un liquide visqueux. RMNlH(CDC13) ,: deux 

pits B 1,52 et ‘a 1,56 ppm. Analyse : trouvk : C: 44,43 ; H. 5,05 ; N.4,32; 

calculk pour C13H17NS03F4 :c. 45.41 ;H. 4,99;N. 4,0a. 

b) Action des3OF sur la benz’enesulfonyl- 1 mgthyl-2 aziridine A_2 

Trois Pquivalents de CF30F dilu6 ‘a 20 % dans l’azote sont introduits 

B 0°C dans une solution de 2,5 mmoles de A2[9](X = H, F, CH3) dans 

70 ml de CFC13 ou CH2C12 prkalablement dGgaze’e ‘a l’azote. _B2 et 2’2 

sont skpares par chromatographie sur colonne ou sur plaque de silice et 

kluks par un me’lange benz&ne/cyclohexanc 50/50. Par exemple, b partir 

de 2 g de 42 (X = H) dans 280 ml de CFC13 sont s&parks en tEte 320 mg de 

5’2 (X = H) pur , puis 704 mg de _B2 (X = H) pur. 

B_z (X = H) : CH3CH 0CF3 - CH2NFS02@ : RMNlH(CDC1,) : 

CH3 1,45(3,d, 6), CH2 3,4(2, d(d( d)), 39(6(3))), CH 4,6 (1, sext, 6). 

Analyse : trouvC : C. 39,66, H.3,60, N. 4,58, calculg pour 

C*OHllNS03F4 
:C. 39,87, H. 3,68, N. 4,65. 

2’2 (X = H) : CH3CH NFS02@- CH2 0CF3 : RMN1H(CDC13) : 

CH3 1, 36(3,d,6),CH, CH2 4, l(3,m). Analyse : trouvk : C. 39,61,H. 3,69, 

N. 4,72. 

En. RMNlH, la partie aliphatique des compose’s E2 et _B’2 

(X = F, CH3, N02) est identique B celle des compose’s _R2 et _B’2 (X = H). 

c) Action de CF,OF sur la p-nitrobe-l- 1 te’tramkthyl-2,2, &L 
---- 3 
aziridine _A 3 .; 

Une solution de 2,08 g d’aziridine 23p]dans 120 ml de CFC13 est 

fluorke ‘1. p 40°C par 2,5 Gquiva1ent.s de CF30F diluL: j 20 ‘$ dans l’azote. 

902 mg de _C3 sont distillks Eb14 = 36”C, Rdt = 48 %). Le re’sidu est re- 

cristallisg dans l’hexane, 1,2 g de p-nitrobenzoate de trifluoromethyle ,D 

sont recueillis (F = 36”C, Rdt = 61 %). _C3 est d&crit dans le tableau 4. 

2, RMNL9F (CDC13) QF = 58 ppm (s) ; IR(KBr) = 1780 cm 
-1 

; analyse : 

trouve C. 42,25 , H. 2,13, N. 6,40 ; calculG pour C8H4N04F3 : C.41,87, 

H. 1,75, N. 6,18. 



210 

d) Action de CF30F sur la p-nitrobenzoyl- 1 mCthyl-2 aziridine A4 

Une solution de 2 g de &4[9]d ans 120 ml de CFC13 est fluorge ‘a -40°C 

par 2,5 Cquivalents de CF30F 20 %. 1,98 g d’un produit jaune pZle re- 

cristallisent dans l’hexane (F = 36”C, Rdt = 87 %). _D decrit plus haut se 

mkthanolyse en acide p-nitrobenzo’ique par agitation dans une solution de 

CHC13 B 5 % de methanol. 

e) Action de CF30F sur la chloro - 1 tktram&thyl-2,2, 3, 3 aziridine A 5 

Une solution de 3 g de $5 [lad ans 150 ml de CFCl est fluoree B 
3 

- 40°C par 1,2 e’quivalent de CF30F 20 %. 3,8 g de _B5 distillent 

(Eb17= 58”C, Rdt = 71 %), une seconde distillation est n&cessaire pour 

obtenir un produit pur (2,85 g). B5 est dEcrit dans le tableau 4. 

Tableau 4 

RMN13C(pur, rdf. TMS), RMi\‘lII(CC,4, ri’f. TMS), et 

IR(I<Br) de C3 et B5 - - 

c3 
X=F 

(CI-I3)29 --C(CH3)2 
“5 0CF3 XZCI 

B5 (CH3)&C;(CH3)2 

I Cl OCF3 

RMN’ 3C RMN1H RMN13C RMN1H 

16,06/q, 1,33 
C_I-13CNFX 16,92(q, 133) 1,43(t,2,06) 22,51(q, 1,33 1 

1,43 s) 
I I,50 d,2,2 

C_H3COCF3 22,7O(q, 133) 1,63(q, 1,37j 23,52(q, 1,33) 1,59(q,1,3’ 

78, 37(s) 79,79(s) 

87, 86(s) 89,91(s) 

0c,F3 122,47(q, 254) 122,54(q,254) 
__-____--__-_-__-__-~-_-----.~---_--_~--~-------------- 

IR 

1 

p(OCF3)F 1280 - 1210 - 1140 1280 - 1210 - 1140 

v(NF)f 965 - 918 - 860 910 - 860 - 820 
_--_---- ___.-- --___------__---._.---- -I----- ----- ----- 

trouv6 
lnalysc 

C.38,21 H.5,56 N.6,18 C. 35, 31 H-5.19 N-.5,56 

calculk C.38,01 H.5,47 N.6,33 C.35,38 H.5,09 N.S,OC 
.--~-_-----..~_.-~__~. ____. __~-_--- --.---_.- 
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