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Summary

Silyl bromo azides obtained from alkenyl silanes are transformed by
LiAlH4 reduction to C-silyl-substituted aziridines.

Résumé
La réduction par LiA]H4 de bromoazides siliciés préparés a partir
d'alcenylsilanes conduit 3 1'obtention dlaziridines C-siliciés.

Une publication récente (1) de préparation de silylaziridines. nous améne
ad présenter nos résultats. L'obtention de ces composés par action d'azides sur
des alcenylsilanes a fait 1'objet de quelques travaux (2, 3, 4).
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R = S]Me3, C6H5, CSHSCHZ,p.BrC6H4.
Par cette méthode ne peuvent étre préparés que des dérivés N-substitués.
Nous avons, pour notre part, observé la formation de dérivés non substitués

& 1'azote au cours de la réduction par L~:A1H4 de bromoazides siliciés, composés

instables, obtenus & partir d'alcenylsilanes.
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Par action de BrN3 sur ‘le vinyl triméthylsilane CH2=CH-SiMe3, nous
avons isalé le bromoazide silicié (I). Le réactif BrN3 est préparé soit
préalablement dans le pentane selon 12 méthode décrite par Hassner (5)
{méthode A), soit “in situ" & partir de N bromosuccinimide et de NaN3 dans
un mélange DME/HA (6) (méthode B).

Les rendements des deux méthodes sont comparables, respectivement
30 et 20 %.

Les données spectrométriques de I ne permettent pas de choisir entre les
deux - structures Ip et I,

Me35i— ClH--CH2 Br (IA) Me3Si-qH-CH2 N3 (IB)

N3 Br

-1 -1 -1
IR : 2090 cm = (v, N3) 1250 cm = (6(CHj)g;) et 840 cm (r(CH3)Si) 3

as
RMNIH : solvant CDCl; & : 0,1 (9H, s , MejSi) 3- 3,7 (3H, m , ABC de CH-CH,) ppm ;

RMN'3C : solvant CDC1, "off resonance® & : - 0,5 (g, MeySi) 40,6 (d,CH-Sitte 3)

55,2 (t, CH2) ppm 3 S.M. : m/e 139 - 137 (Me, S1Br) , 115 (Me S1N3) - 5 100 (Me,SiNg Yy
73 (Me351) pic de base.

La réduction de I est effectuée dans 1'éther par LiA]H4 selon un mode opératoif
déja décrit (7). Aprés hydrolyse, 1'alumine est séparée par filtration et le
solvant est chassé par distillation =

LiA]H4 Me3SiCH;——;CH2
I —— NH + amine siliciée
éthar-
III 1V

Par CPY (SE 30 10 %, 45°C) couplée & un appareil de spectrographie de masse,
on montre qu'il se forme un mélange d'aziridine (I111) (57 %) et d'une amine
‘'siliciée (IV) {43 %).

III : m/e 115 (M) , 114 (M-H)* ,100 (M-Me)* pic de base,73 (Me3Si)+, 74 (MegSiH)T
V:m/e 117 (M)T . 116 (M-H)T, 102 (M-Me)*, 100 (M-NH;)*, 89 (MeapiNHZ)+

74 (MegSiH)T pic de base, 73 (Megsi)* , 30 (CHy=NH,)*
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RMN § 0,2 (2s, SiMe3) 0,8 - 1,5
020) ppm. La structure de cette

De plus on note en IR : 3160 emt {NH)
et 2,8 (massifs complexes) 1,8 (NH s'échange
amine IV n'a jusgu'a maintenant pu étre &lucidée.

Son obtention @ cOté de 1'aziridine III semblerait indiquer compte tenu des
résultats d'Hassner (7) que la structure du bromoazide de départ serait IA.

En effet, 1'hydrogénolyse de 1a 1iaison C-I dans les iodo azides se révéle trés sensi-
ble aux facteurs stériques : la réduction de tBu-CH (I)—CH2N3 conduit uniquement

[V

a 1'arizidine tBu- CH —— CH, . Pour cette raison la structure IB parait exclue.
~nis ¢
Avec le triméthylsilylstyréne C6H5-CH=CH-S1’Me3 préparé selon (8) (mélange trans +
cis 93/ 7) nous avons isolé (Rdt 70 % méthode A ou B) un bromoazide V souillé
par 25 % de dérivés éthyléniques (dosage RMN) différents des produits de départ
{constantes de couplage modifiges).
CGHS—?H'"EH—SiMG3 VA

Br N3
Br N
3
C6H5—-CH = CH-SiMe3 _—> ou
C6H5-€H——§H—SiMe3 VB
N3 Br

V est caractérisé par IR : 2095 cm & (v, Nj) 1250 cm 1 (8(CHy)gs) 840 em ! (r(CHyjg )

et RMN : 6 0,1 (9K s, SiMe3) 3,4 (1H, d, J=8cps CH—SiMe3) 4,65 (1H, d, Jz8cps,
CH-CGH)» 7,2 (5H, s, CgHg) ppm.

D'aprés cette &tude spectrale, V est constitué d'un seyl Jizstéreoisomére

soit de V, soit de Vg.
La réduction par LiAlH4 du mélange réactionnel précédent conduit a coté

des dérivés éthyléniques précédents, a 1'aziridine VI.

LiATH

4 -
- —_— -
v —_— Cehs CH\\N"’CH SiMeg

VI

Par distiliation,nn isole 1'aziridine VI nure (Rdt : 20 %) Eb : 95°C,1mm Hg.
IR : 3240 cm ' (WNH) RMN'H : § : 0,25 (9H , s , SiMey) 1,25 (IH, d, J = 4,2 Hz ,
CH-SiMe;) 1,7 (1H, NH s'échange & D,0) 2,95 (IH, d, J = 4,2 Hz, CH-C.H;) 7,3 (5H,
S, CGHS) ppm ; RMN 13C "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 CGHS) ppm .

it ee

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

trans.
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Nous avons observé,au cours de la distillation,une décomposition importante
de VI et noté,sa disparition totale par chauffage 2 h a 180° et sa transformation
en un produit visquaux, fortement coloré en jaune que nous n'avons pas identifié.
Afin de déterminer la structure des produits &thyléniques formés au cours
de.la synthé&se de V, nous avons effectué aprés réduction du bromoazide V, une é&tude
CPV (SE 30 10 %, 140°C ) couplée avec la spectrographie de masse. Nous avons constaté
une forte instabilité thermique de ce milieu et avons repéré la présence notamment
de bromostyréne cis et trans m/e 182-184 (M)T et 103 (M-HBr)T, du triméthylsilylacé-
tyléne mfe i74 (M)T et 159 (M-Me)+ et de 1'aziridine VI (mé&lange trans + cis dans

le rapport 90/10) m/e 191 (M) 190 (M-H)* 176 (M-NH)* 118 (M-MeySi)*
117 (M—Me3SiH)+ 73 (Me3Si)+ pic de base.

Le bromostyréne ne peut se former que par décomposition de V et sa présence

laisse penser que la structure de ce dernier est VB'
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