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L'addition d'aziridines a quelques alcoylidéne phosphoranes a é&té signalée ré-
cemment (1), Lors de ces réactions Tle phosphorane se comporte comme d'autres réac-
tifs nucléophiles (2) et 1a rupture d'une liaison C-N de 1'hétérocycle est observée.
Seule Ta p.nitrophényl~2 benzoyi-3 aziridine fait exception, 1le phosphorane réagit
avec le carbonyle selon Wittig ; le cycle s'ouvre entre les deux carbones mais
les auteurs (1) ne peuvent préciser si 1'ouverture est antérieure ou postérieure
a cette réaction de Wittig.

L'objet de 1la présente communication est de montrer que la diméthoxycarbonyl-2,2
diphényl-1,3 aziridine 1 s'ouvre entre les deux carbones cycliques lorsqu'elle reéagit
avec le méthoxycarbonyl- (ou 1le cyano-) méthyléne triphénylphosphorane. Les bétaTnes
diester ainsi formées conduisent & des pyrrolines-3 dont 1la formation fait interve-
nir une réaction de Wittig intramoléculaire impliquant 1le carbonyle d'un groupement

ester.

I. Obtention et caractérisation des pyrrolines-3.

En solution dans le tolugne bouillant, 1'aziridine 1 réagit avec les alcayli-
déne phosphoranes 2 (X=CN, C02CH3) pour conduire aux deux pyrrolines-3 isoméres 3
et 3' différant par la configuration relative des carbones 2 et 5. On observe
simultanément 1la formation d'oxyde de phosphine.

X-C === C-0CH,
CHCH —— C(CO,CH,), | i
N + (CEhg)gP = CHX  ———  (CgHg)CH CH(CO,CH,)+(CgH3P0
, N/
C.H
65 !
Cefls
1 2 3 et 3

Les caractéristiques des pyrrolines 3 et 3' figurent au tableau suivant.
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Durée de Rdt %(3) R.M.N. (CDC1,) s /TMS (p

Ne o % 3/3'(@)  F(ec) 4, 3 (ppm)
réaction global == Hy Hg J, 5 (Hz) CH3

3a CN 90 178 4,97 5,35 2,3 3,88 et 4,05

(b) 3 jours 70

3'a  CN 10 - 5,36 5,70 5,9 - -

3b  CO,CH, 75 127 5,07 5,59 2,2 3,58;3,88;3,99
7 jours 90

3'b CO,CH, 25 138 5,52 5,86 6,1 3,56;3,66;4,04

(a) Détermination R.M.N.

(b) Le composé 3'a, peu abondant, n'a pas &té séparé du mélange réactionnel, i1 est
uniquement caractérisé & 1'aide de la R.M.N. (protons cycliques). Dans ces condi-
tions i1 n'est pas possible d'identifier avec certitude Jes signaux des groupe-
ments méthyles.

L'examen des propriétés spectroscopiques des composés obtenus confirme Tleur struc-
ture 3 et 3'. L'absorption UV est caractérisée par 1'absence de bande au dessus de
300 nm, ce qui exclut une structure pyrroline-2 (3)(4). L'infra-rouge caractérise la
conjugaison de X avec 1la Tliaison é&thylénique (VC=N 2207 en! et YC=0 de 3b et 3'b
respectivement 1702 et 1710 cm'l). La R.M.N. montre 1le couplage Jlongue distance entre
2 et H5 ;3 les valeurs des constantes de couplage sont analogues & cel
les observées avec d'autres pyrrolines-3 (4)(5). D'aprés Deyrup (4) 1'isomére dont Tes
et H

les protons H

deux hydrogénes H
ble.

sont en cis présente la constante de couplage la plus fai-

2 5

II. Méecanisme de la réaction.

L'aziridine 1 donne facilement 1'ylure d'azométhine 4 dont nous avons étudié
1'addition & divers dipolarophiles (3). L'équilibre 124 existe dés 1la température
ambiante et i1 est Tlogique de supposer que 1la premiére phase de 1la réaction est
1'addition nucléophile de 1'alcoylidéne phosphorane 2 & 1'ylure d'azométhine 4. La
bétaTne 5 ainsi obtenue, conduit aprés prototropie au nouveau phosphorane 6. Une
réaction de Wittig dntramoléculaire faisant intervenir 1'un des carbonyles des deux

groupements esters géminés, donne 7 avec élimination de triphénylphosphine.
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® o
—_ ( /
(CgHg )OH C(C0,CH,), (CgHg )CH C(c0,CH,),
, ‘\\\\ ///’
N — N
1 [ | 4
CeHe CeMs
i 0 + (CGHg)P=CHX 2
653
I Il ®
(X)T T-OCH3 (C6H5)3P-TH(X) C0,CHy
e
(Cghg )CH CH(CO,CHy ) (C6H5)Cﬂ\\\ C(CO,CH)
N N
6 t 5
CeMe Cels
+ -
(C6H5)3r ?
X-C C-0CH,
‘ | > 3+ 3"+ (CgHg)3PO
(C.H.)CH CH(CO,,CH. )
o' 2“3
N
A |
CeHy

Si 1'on fait exception des esters formiques (6), le fluoroacétate de méthyle
est le seul composé connu pour lequel Tle groupement ester réagit selon Wittig (7).
L'effet inductif de 1'atome de fluor est responsable de cette reactivité. I1 semble
que 1'un des deux groupements esters géminés du phosphorane 6 joue un r6le analo-
gue au fluor et favorise Tla réaction de Wittig intramoléculaire sur Tle carbonyle
de 1'autre groupement ester.

Remarque

La liaison carbone-carbone du méthoxycarbonylméthyléne phosphorane présente un
caractére de double 1liaison di & la délocalisation &lectronique. La cycloaddition
de 1'ylure d'azométhine 4 sur cette liaison selon un type de réaction rencontrée
avec les azides (8)(9)(10) est susceptible de conduire & des pyrrolines-3 de for-
mule 8 ou 9 suivant 1'orientation. Ces composés sont des pyrrolines-3 isoméres de

3 et 3':
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CH— C-OCH3
(CGHS)CtL\ /,/C(COZCHS)Z 8
(C6H5)3P = CH(COZCH3) i
® o CeHs
(CGHS)CQ\ //C(COZCH3)2
+ é . —_> ou + (C6H5)3P0
® 65 CH === C-0CH,
(Cgh)4P-CH = C-0CH | |
10l (COZCH3)ZC CH(CBHS) 9
)
CeHs
La caractérisation & 1'aide de 1'IR d'un groupement ester conjugué avec 1la
double Tiaison pour 1les pyrrolines-3 obtenues et 1'étude conduite avec le cyano-

méthyléne phosphorane montrent qu'un tel mécanisme est impossible.
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