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Sumnary 

Silyl bromo azides obtained from al kenyl silanes are transformed by 

LiAlH4 reduction to C-silyl-substituted aziridines. 

Resume 

La reduction par LiAlH4 de bromoazides silicies prepares a partir 

d’alcenylsilanes conduit a 1 ‘obtention d’aziridines C-silicies. 

Une publication recente (1) de preparation de silylaziridines. nous amene 

a presenter nos resultats. L’obtention de ces composes par action d’azides SW 

des alcenylsilanes a fait l’objet de quelques travaux (2, 3, 4). 
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R = SiMe3, C6H5, C6H5CH2sp.BrC6H4. 

Par cette methode ne peuvent etre prepares que des derives N-substitues. 

Nous avons, pour notre part, observe la formation de derives non substitues 

1 l’azote au cows de la reduction par LfA1H4 de bromoazides silicies, composes 

instables, obtenus 2 partir d’alcenylsilanes. 
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Par action de BrN3 sur 'le vinyl trimfthylsilane CH2=CH-SiMe3, nous 

avow isole le bromoazide silicie (I). Le reactif BrN3 est prepare soit 

prgalablement dans le pentane selon la methode d&rite par Hassner (5) 

(methode A), sol -t "in situ" 5 partir de N bromosuccinimide et de NaN3 dans 

un melange DME/H2D (6) (methode B) . 

Les rendements des deux metnodes sont comparables, respectivement 

30 et 20 %. 

Les donnees spectrometriques de I ne permettent pas de choisir entre 

deux.structures IA et IB. 

Me3Si- $H -CH2 Br (IA) Me3Si - $H -CH2 N3 (IB) 

N3 
Br 

IR : 2090 cm-l (vas N3) 1250 cm” (G(CH3)Si) et 840 cm-l (r(CH3)Si) ; 

les 

RMNIH : solvant CDC13 6 : 0,l (9H, s , Me3Si) 3- 3,7 (3H, m , ABC de CH-CH2) ppm ; 

RMN13C : solvant CDC13 “off resonance” 6 : - 0,5 (q, Me3Si) 40.6 (d,CH-SiMe3) 
. 

55,2 (t, CH ) 
+2 

ppm ; S.M. 
+ 

: m/e 139 - 137 (Me2SiBr)+, i15 (Me3SiN3) . , 100 (Me2SiN3)’ 

73 (Me3Sij pit de base. 

La reduction de I est effectuee dans 1 ‘ether par LiA1H4 selon un mode operatoit 

deja decrit (7). Apt-es hydrolyse, 1 ‘alumine est separee par filtration et le 

solvant est chasse par distillation :- 

I 
Li Al H4 

> 
Me3SiCH,- CH2 

NH’ + amine siliciee 
c?trle;- 

III IV 

Par CPV (SE 30 10 %, 45OC) coupI& Fi un appareil de spectrographic de masse, 

on montre qu’il se forme un melange d’aziridine (III) (57 %) et d’une amine 

siliciee (IV) (43 X). 

III : m/e 115 (M)? , lI4 (M-H)+ ,100 (M-Me)+ pit de base,73 (Me3Si)+, 74 (Me3SiH)? 

IV : m/e 117 (M): , 116 (M-H)+, 102 (M-Me)+, 100 (M-NH3)+. 89 (Me$iNH,)+ 

74 (Me3SiH)T pit de base, 73 (Me3Si)+ , 30 (CH2=NH2)+ 
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De plus- on note en IR : 3160 cm-l (NH) ; RMN S 0,2 (Z’s, SiMe3) 0,8 - 1,5 

et 2,8 (massifs complexes) 1,8 (NH s’echange a D20) ppm. La structure de cette 

amine IV n’a jusqu’a maintenant pu Gtre elucidee. 

Son obtention a cdte de l’aziridine III semblerait indiquer compte tenu des 

resultats d’Hassner (7) que la structure du bromoazide de dEpart serait IA. 

En effet, l’hydrogenolyse de la liaison C-I dans les iodo azides se revele tres scnsi- 

ble aux facteurs steriques : la reduction de tBu-CH (I)-CH2N3 conduit uniquement 

a 1 ‘arizidine tBu- CH - CH 
-NH/ 2’ 

Pour cette raison la structure IB parait exclue. 

Avec le trimethylsilylstyrene C6H5-CH=CH-SiMe3 prepare selon (8) (melange trans + 

cis 93/ 7) nous avons isole (Rdt 70 % methode A ou B) un bromoazide V souille 

par 25 % de d&iv& ethyleniques (dosage RMN) differents des produits de depart 

(constantes de couplage modifiees). 

C6H5-$H-:H-SiMe3 VA 

‘sH5 - CH = CH -SiMe3 
Br N3 

4 

Br N3 

ou 

C6H5-:H-$H-SiMe3 VB 

N3 Br 

V est caracterise par IR : 2095 cm-’ (was N3) 1250 cm-l (6(CH3)Si) 840 cm-l (r(CH3 jsi> 

et RMN : 6 0,l (9M s, SiMe3) 3,4 (lH, d, J=8cps CH-SiMe3) 4,65 (lH, d, Js8cps, 

CH-C6H5)) 7.2 (5H. s, C6H5) PPm. 

D’apres cette etude spectrale, V est constitue d’un seul disstereoisomere 

soit de VA soit de VB. 

La reduction par LiA1H4 du melange reactionnel precedent conduit a c6te 

des derives ethyleniques precedents, a 1 ‘aziridine VI. 

V 
LiAl H4 

> C6H5-CH,:, CH-SiMe3 

VI 

Par distillation,nn isole l’aziridine VI nure fPdt : 20 %) Eb : 9fj°C/lmm Hg. 

IR : 3240 cm-l (wNH) RMN’H : 6 : 0,25 (9H , s , SiMe3) 1,25 (lH, d, J = 4,2 Hz , 

CH-SiMe3) 1,7 (lH, NH s’echange 1 D20) 2,95 (lH, d, J = 4,2 Hz, CH-C6H5) 7,3 (5H, 

s. C6H5) ppm ; RMN 
13 C “off resonance” 6-0,4 (q, SiMe3) 31,9 (d, CH-SiMe3) 

35,9 (d, CH-C6H5) 126 (d, carbones 2,6 de C6H5) 127,2 (d, carbone 4 de C6H5) 

128,6 (d, carbones 3, 5 de C6H5) 141,9 (s, carbone 1 de C6H5) ppm . 

Les donnees RMN (9) (valeur de J) sont pour VI en faveur d’une structure 

trans. 
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de VI 

en un 

Nous avons observe,au tours de la distillation,une decomposition importante 

et riot@,,,, disparition totale par chauffage 2 h a 180" et sa trawformation 

pro&it visquaux, fortement color@ en jaune que nous n'avons pas identifie. 

Afin de determiner la structure des produits ethyleniques form& au tours 

de-la synthese de V; nous avons effectue apres reduction du bromoazide V, une etude 

CPV (SE 30 IO X, 140°C ) couplee avec la spectrographic de masse. Nous avons constate 

une forte instabilite thermique de ce milieu et avons rep&-e la prCsence notamment 

de bromostyrine cis et trans m/e 182-184 (M): et 103 (M-HBr)f, du trimethylsilylace- 

tylene nie 171 (??)t et 159 (M-Me)+ et de l'aziridine VI (melange trans + cis dans 

le rapport go/IO) m/e 191 (M): 190 (M-H)+ 176 (M-NH)+ 118 (M-M%Si)+ 

117 (M-Me3SiH)' 73 (Me3Si)* pit de base. 

Le bromostyrene ne peut se former que par decomposition de V et sa presence 

laisse penser que la structure de ce dernier est VB. 
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