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Alors que l'addition des azidobenzénes sur quelques esters et nitriles a-éthyléniques a
fait 1'objet de travaux récents (1,2) aucune recherche n'a été consacrée aux composés &thylé-
niques 1 portant deux substituants électroattracteurs X et Y sur le méme carbone.

I) L'addition en quantité équimoléculaire des azidobenzénes 2 aux composés &thyléniques 1
réalisée sans solvant, A la température de 90° (durée de la réactiom: un A dix jours)
conduit dans un certain nombre de cas aux pyrrolidines € avec des rendements variant de
20 4 83% (Tableau I).
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TABLEAU I Pyrrolidines €
R X Y z F(°C) R X Y z F(°C)
Cells CN COCH,  H 273 Cgls  OF  CO,C.H, CH ,0 157
Cells CN CO,C,Hy KO, 232 Cgi; ON  CO,CH, H 250
CH, CN CO,CH,, H 194 Cgiy  ON cN H 182
Cellg CN CN CH 0 208 Cellg CN CONH, H 220
PCH,0C H, CN CO,C,H, H 150 Cglls COLC,H, CO,CH, H 165
CeHs CO,CH, CO,CH, H 17%
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La structure des composés 6 est établie A 1'aide de la RMN (solution CD013, par
rapport au 'ms). Lorsque R est aromatique, outre les gignaux des protons des groupements
R, X, Y et Z, les spectres présentent deux singulets (intensité 1 proton) attribuables aux
protons liés au carbone 3j.et 5 (4,58 £ 8H, £5,18 ppm et 5,52 < 6Hc <6,41) avec X = Y

5

= cozcna, Co0,C H_ ou CN l'absence d'une pa?t de couplage, d'autre part de symétrie entre

les deux proit,o:sscycliques confirme la structure 6.
L'étude des composés 1 avec X = Y = 00202!15 ou Coch3, R = CGHS’ Z = H, a permis
d*établir le mécanisme de formation des pyrrolidines 6, Nous avons vérifié qu'il se
formait une triazoline isolable 3 dont la thermolyse in situ donne l'aziridine 4. L'ouver-
ture thermique de 4 entre les deux carbones cycliques conduit A l'ylure d'azométhine repré-
senté par une de ses formes mésoméres 5. Cet ylure s'additionne sur une nouvelle molécule
du composé éthylénique 1 (3).
Ce mécanisme de formation des pyrrolidines 6 n'egt pas évident a priori:
a) Lors de la thermolyse des pyrazolines 7 portant deux substituants électroattracteurs sur

nc"m— é(x)(y) RCH —— C(X)(Y¥) RCH c(x)(y)
. L O L ®
5 Ny
2\?" / 2 ®2 ZCGH4/ @
2 8 2

le carbone 3, il y a formation vraisemblable de l‘intermédiaire 8 (4). Pour les triazo-
lines 3 on peut donc concevoir l'existence du dip8le-1,3 9 non stabilisé par octet domt
1'addition au composé éthylénique i donnerait la méme pyrrolidine §.

b) Il est nécessaire d'établir que l'cuverture de l'aziridine 4 s'effectue entre les deux

atomes de carbone car il existe un certain nombre d'exceptions (5).

Les expériences suivantes confirment le mécanisme:

a) En opérant A 60° sans solvant, on peut isoler les deux triazolines 3 R = CGHS' Z = H,
X=Y= 0026H3 (F = 171’) ou 00202H5 (F - 98‘). Leur thermolyse sous azote, sans solvant,
A la température de 150° conduit aux aziridines 4 caractérisées par leurs spectres IR et
RMN (3H cyclique = 4,27 ppm dans les deux cas).

b) Les benzylidénes malonates d'éthyle ou de méthyle donnent les m@mes pyrrolidines s'ils sont
chauffés dans le toludne bouillant avec la triazoline ou l'aziridime correspondante,

¢) La triazoline 3 (X = Y = Cozcaﬂs) décomposée dans le toludne bouillant en présence de
fumaronitrile conduit A la pyrrolidine 10 (F = 146°, Rdt 68% aprés 84 h), Les trois
protons cycliques sont couplés (JHC . = 12,5 Hez, JHC Hc
le dip8le réagissant porte en 3 74 4 S bout de chaine le carbone'3
de ltaziridine, Lorsqu'on remplace le fumaronitrile par 1'éthylidéne malonate d'éthyle,
on obtient la pyrrolidine 11 (F = 70°, R4t 37X aprés 96 h). Les protons cycliques réson-
nent & 5 = 6,05 ppm (singulet 1 proton) et vers 4,2 ppm (quadruplet masqué par les

méthyldnes des groupements esters). La comparaison avec les résultats relatifs aux pyr-

= 7,5 Hz). Ceci indique que

rolidines 6 montrent que le proton non couplé est 1ié au carbone 5; avant réaction ce

proton était 1ié au carbone 3 de l'aziridine,
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CNCH ——  CHCN (cozczﬂs)zc —— CH cn3
CEHSCH 2.( 00202H5)2 CHCH y E(co,‘,cz,HS)2
N ///
1‘*14 fh
CeHg CeHls
10 1

II) Les pyrrolidines 6 ne sont pas les seuls composés obtenus lors de la cycloaddition des
azidobenzénes aux composés 1. Il a été possible de mettre en évidence les deux réactions
suivantes lesquelles & notre connaissance ne sont pas signalées dans la littérature,

a) Les aziridines 4 dont trés facilement hydrolysées (1'humidité atmosphérique suffit)

avec coupure des deux liaisons conformément au schéma:

RCE —— c(X)(Y)
]il + H,0 ——> RCHO + ZC gH NH~CH (x)(Y)
2CeH,
12 13

Les composés 13 sont identifiés A 1'aide de leurs propriétés spectroscopiques et par
comparaison avec des échantillons authentiques).

Cette hydrolyse rapide peut emp&cher la formation de la pyrrolidine 6: 1l'azidobenzéne
respectivement au benzylidéne et 4 1'éthylidéne malonate d'éthyle conduit intégralement
aux composés 12 et 13 correspondants,

Lors de la synthése de la pyrrolidine 6 avec R = C6H5’ X=CN, Y= 002C2H5' 1'addition
de quelques gouttes d'eau au milieu réactionnel abaisse le rendement de 83 A 22%. On
observe alors la formation du composé 13 correspondant.

En conclusion la préparation des composés 6 doit se faire en atmosphére séche.

b) Les composés 1 pour lesquels X ou Y est un groupement COCH bu COCGH5 se comportent

3
d'une maniére anormale:
Si la triazoline 3 correspondante est isolée dans certains cas (R = CSHS' X = coaczns.
Y = COCH3 F = 104°); sa thermolyse en atmosphére séche ne conduit pas aux aziridines 4

(absence de signaux caractéristiques en R.M.N.), mais A& des composés dont 1'&tude se
poursuit actuellement),

L'a-benzoyl cinnamonitrile réagit sur l'azidobenzéne A 90° et conduit directement A
la A4-isoxazoline 14 (F = 185°, Rdt 15%) (6) ouvrant ainsi une voie d'accés & ces

composés cycliques,

S 4 /CN
Ceg-CH— C U.V, (éthanol) Ny = 382 £H = 24300
f l 280 29500
//ik\ //C I.R. absence de bande Vo0
Colls 0 Celg - »
_ * Voey 2225 cm Voo 1593 cm

R.M.N. massif entre 7,30 et 8,20 ppm
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Note des auteurs,

Le retard imposé & la publication de cet article est indépendant de la volonté des
auteurs et du rédacteur frangais,

Nous profitons de ce retard pour signaler la référence récente concernant 1l'ouverture
des aziridines:
P.B. WOLLER et N.H, CROMWELL, J. Heterocyclic Chem., 5, 579 (1968).



