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Alors que l'addition des azidobenz&nes sur quelques esters et nitriles a-&thyldniques a 
fait llobjet de travaux r&eats (1,2) aucme recherche nla CtC consacrde aux composCs CthylC- 
niques 1 portant deux substituants dlectroattracteurs X et Y sur le m&se carbone. 

I) L'addition en quantit6 CquimlCculaire des azidobenz&nes 2 aux compos&s dthyldniques 1 
r&alisCe saus solvant, A la tempdrature de 90° (durde de la reaction: uu h dix jours) 
conduit dans un certain nombre de cas aux pyrrolidines 5 avec des mademeats variant de 
20 A 83% (Tableau I). 

RCH = C (X) (Y) + pZC6H4N3 h RCH- C 

RCH-C 

I 
I 

SC6H4 
ZC6H4 2C6H4 

6 1 4 

TABLEAU I Wrrolidines 5 

R X Y Z F('C) IR X Y Z F(“C) 

%?5 CR C02C2H5 H 273 
CR %IIs ~ C02C2H5 R02 232 

IH3 co2CR3 H 194 

%I+5 CR CR CR3o 208 

@%OC6'4 CR C02C2H5 H 150 

'SH5 co2CH3 C02CH3 H 175 

'sH5 CR C02C2H5 CH36 157 

CsH5 CR "PCR3 R 250 

'SH5 CR CR H 102 
C6H5 CR mm2 A 220 

%lL5 C02C2H5 C02C2H5 II 165 
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La structure das composls 5 l st Ctablic A llaide de la RNN (solution CDC13, par 
rapport au TIB). Lorsqua B est aromatique, outre les signaux deo proton5 des groupements 
B, X, Y et Z, les spectres pr6sentent deux singulets (intmsite 1 proton) attribuables aux 

protons 1iCs au carbone 3.et 5 (4,58 5 8HC 
I C02CR3, C02C2H5 ou CN l'absance dkne pa P 

&5,18 ppm et 5,524 6HC ,(6,41) avec X = Y 
t de couplage, d'autre 5 part de symetrie entre 

les deux protons cycliques confirma la structure 5. 

L'dtude des compos6s 1 l vec X =Y=COCB oucoCH 225 2 3' R P C6H5, Z = H, a permis 

dcbtablir le mkanisme de formation des pyrrolidines 5. Nous avonz vCrifi6 qu'il se 
formait une triamoline isolable 3 dont la therMlyse in situ donae llaziridine 3. L'ouver- 

ture thermique de 2 entra les deux carbones cycliques conduit I llylure d'azom6thine reprC- 

sent6 par une de ses forrs m&am&es 1. Cet ylure s'additionne sur une nouvelle nrOl&Mle 

du composC Cthylknique 1 (3). 
Cc dcanisme de formation des pyrrolidines 5 n'est pas Evident a priori: 

a) Lors de la thermolyse des pyrazolines 2 portant deux substituants Clcctroattracteurs sur 
4 

RCN- Z(X)(Y) c I 
Fm - c(x)(y) 

I 0 
Rm - $X)(Y) 

I a 
.5 !2 /NC 

\N/ 
CH2 
0 

/N@ 
* ZC6H4 

z !! 2 

18 carbone 3, il y a forvtion vraisemblable de l'interddiaire 1 (4). Pour les triazo- 

lines 2 M peut done concevoir l'existence du dip81e-1.3 2 non stabilise par octet dont 

lladdition au composd CthylCnique 1 donnerait la m&e pyrrolidine 5. 
b) 11 est ndcessaire d*&ablir que l'ouverture de l'aziridine 3 s'effectue entre les deux 

atoms de carbone car il existc un certain nombre d'exceptions (5). 

Les exp4riances ouivantes confirment le mkanisme: 

a> En opCrant B 600 sans solvant, on peut isoler les deux triazolines 2 B I C6H5, Z = H, 
X = Y I C02CH3 (F I 171°) ou C02C2H5 (F I 98O). Leur thermolysc sous azote, sans solvant, 

B la temperature de 150* conduit aux aziridines 3 caractCrisCes par leurs spectres IR et 
R!RI (ali cyclique I 4,27 ppm dans les deux cas). 
Les bmzylid&nes malonates d@Cthyle ou de rdthyle donnent lcs m&es pyrrolidines s'ils sont 

ch8uffCs dam le toluene bouillant avec la triazoline ou l'aziridine correspondante. 
La triazoline 2 (X I Y P CO C H 225 

) dCcomposCe dans le. toluLne bouillant en presence de 

fumaronitrile conduit d la pyrrolidine 10 (F P 146*, Rdt 68% apres 84 h). Les trois - 
protons cycliques sent couplds (J 

Hc Hc 
= 12.5 HZ, JH = 7.5 Hz). Ceci indique que 

le dip8le rbagissant Porte en 3 4 c4 % 5 bout de cha4ne le carbone. 

de l'aeiridine. Lorsqu'on remplace le fumaronitrile par l*&thylid&uc malonate d'Cthyle, 
on obtient la pyrrolidine 11 (F = 70°, Rdt 37% apres 96 h). Les proton5 cycliques rCson- 

nfxit h 8 I 6.05 ppm (singulet 1 proton) et vcrs 4,2 ppm (quadruplet masque par les 
dthylenes des groupements esters). La comparaison avec les resultats relatifs aux pyr- 

rolidines 2 montrent que lc proton non couple est lie au carbone 5; avant reaction ce 
proton Ctait lie au carbone 3 de l'aziridine. 

b) 

cl 
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11) Les pyrrolidines 5 ne sent pas lcs seuls composCs obtenus lors de la cycloaddition des 

azidobenz&nes aux composes 1. I1 a CtC possible de mettre en evidence les deux r&actions 

suivantes lesquelles ZI notre connaissance ne sent pas signal&es dans la litterature. 

b) 

Les aziridines 3 dont trbs facilement hydrolyskes (l*humiditC atmospherique suffit) 

avec coupure des deux liaisons conformement au schema: 

RCH,;,C(X)(Y) + R20 _ 

RCRO + SC6H4I=R (X)(Y) 

%R4 

12 12 

Les composes _12 sont identifies A l'aide de leurs propriCt&s spectroscopiques et par 

comparaison avec des echantillons authentiquer). 

Cette hydrolyse rapide peut l mpkher la formation de la pyrrolidine 5: l'azidobenzene 

respectivement au benzylidene et A l'ethylidene malonate d'ethyle conduit intagralement 

au composC9 11 et lJ correspondants. 

Lors de la synthese de la pyrrolidine 5 avec R = C6H5, X = CR, Y = C02C2H5, l'addition 

de quelques gouttes d'eau au milieu reactionnel abaisse le rendement de 83 b. 22%. On 

observe alors la formation du compose lJ correspondant. 

En conclusion la preparation des composes 5 doit se faire en atmosphere s&he. 

Les composes 1 pour lesquels X ou Y est un groupement CCCR3 ou COC6H5 se comportent 

d*une maniere anormale: 

Si la triazoline 2 correspondante l st isolee dans certains cas (R = C6H5, X - C02C2H5, 

Y = COCH3 F = 104O); sa thermolyse en atmosphere s&he ne conduit pas aux aziridines 3 

(absence de signaux caracteristiques en R.M.N.), mais a des composbs dont l'dtude se 

poursuit actuellement). 

Lk-benzoyl cinnamonitrile reagit sur l@azidobenzene b 90° et conduit directement a 

la A4-isoxazoline 14 (F = 185O, Rdt 15%) (6) ouvrant ainsi une voie d'acces a ces 

composCs cycliques. 
J 4P C6H5-CH- C 

1 II 
U.V. (ethanol) j, = 382 E,, = 24300 

280 29500 

/:\o/c I.R. absence de bande 

C6H5 'gH5 

vc o e 
1 vceR 2225 cm 

-1 -1 
vcac 1593 cm 

R.M.N. massif entre 7.30 et 8,20 ppm 
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Note des auteurs. 

Le retard imposC A la publication de cet article est indbpendant de la volont6 des 

auteurs et du rCdacteur francais. 
Bow profitons de ce retard pour signaler la rCfCrence rCcente concernant l'ouverture 

dcs aziridines: 
P.B. WELLER et N.H. CROMWELL, J. Hcterocyclic Chem., 2, 579 (1968). 


