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L'addition d'aziridines a quelques alcoylidene phosphoranes a ete signal&e r& 

cement (1). Lors de ces reactions le phosphorane se comporte coasae d'autres reac- 

tifs nucleophiles (2) et la rupture d'une liaison C-N de l'heterocycle est observee. 

Seule la p.nitrophenyl-2 benzoyl-3 aziridine fait exception, le phosphorane reagit 

avec le carbonyle selon Wittig ; le cycle s'ouvre entre les deux carbones mais 

les auteurs (1) ne peuvent preciser si l'ouverture est anterieure ou posterieure 

a cette reaction de Wittig. 

L'objet de la presente communication est de montrer que la dimethoxycarbonyl-2,2 

diphenyl-1,3 aziridine 1 s'ouvre entre les deux carbones cycliques lorsqu'elle reagit 

avec le methoxycarbonyl- (ou le cyano-) methylene triphenylphosphorane. Les betaines 

diester ainsi formees conduisent 1 des pyrrolines-3 dont la formation fait interve- 

nir une reaction de Wittig intramoleculaire impliquant le carbonyle d'un groupement 

ester. 

I. Obtention et caract&Zsation des pyrrolines-3. 

En solution dans le toluene bouillant, l'aziridine 1 reagit avec les alcoyli- 

d&e phosphoranes 2 (X=CN, C02CH3) pour conduire aux deux pyrrolines-3 isomeres 2 

et 3 _I differant par la configuration relative des carbones 2 et 5. On observe 

simultani?ment la formation d'oxyde de phosphine. 

x-c = 
C6H5CH - C(C02CH3)2 + I F-OCH3 

'N' 
(C6H5)3P = CHX + (C6H5)CH 

'gH5 
'N' 

CH(C02CH3)+(CsH@0 

'gH5. 

1 2 3 et 2' 

Les caracteristiques des pyrrolines 2 et 3' figurent au tableau suivant. 

4163 



4164 

Duree de Rdt %(a) 
NO X 

reaction 
% 3/3'(a) F(Y) global -- 

3a CN 90 178 

CN(b) 
3 jours 70 

3'a 10 - 

3b - C02CH3 75 127 
7 jours 90 

3'b - C02CH3 25 138 

No. 44 

R.M.N. (;DC13) 6 /TMS (ppm) 

H2 H5 4J2,5 (Hz) CH3 

4,97 5,35 2,3 3,88 et 4,05 

5,36 5,70 5,9 

5,07 5,59 2,2 3,58;3,88;3,99 

5,52 5,86 6,l 3,56;3,66;4,04 

(a) Determination R.M.N. 
(b) Le compose 3, peu abondant, n'a pas ete separe du melange reactionnel, il est 

uniquement caracterise a l'aide de la R.M.N. (protons cycliques). Clans ces condi- 
tions il n'est pas possible d'identifier avec certitude les signaux des groupe- 
ments methyles. 

L'examen des proprietes spectroscopiques des composes obtenus confirme leur struc- 

ture 2 et 3'. - L'absorption UV est caracterisee par l'absence de bande au dessus de 

300 nm, ce qui exclut une structure pyrroline-2 (3)(4). L'infra-rouge caracterise la 

conjugaison de X avec la liaison Cthylenique ("CrN 2207 cm-l et "C=O de 3b et 3'b 

respectivement 1702 et 1710 cm-l). 
- - 

La R.M.N. montre le couplage longue distance entre 

les protons H2 et H5 ; les valeurs des constantes de couplage sont analogues a ccl 

les observees avec d'autres pyrrolines-3 (4)(5). D'apres Deyrup (4) l'isomere dont les 

deux hydrogenes H2 et H5 sont en cis presente la constante de couplage la plus fai- 

ble. 

II. M&anisme de la r&action. 

L'aziridine 1 donne facilement l'ylure d'azomethine 4 dont nous avons etudie 

l'addition a divers dipolarophiles (3). L'equilibre lzZ4 existe des la temperature 

ambiante et il est logique de supposer que la premiere phase de la reaction est 

l'addition nucleophile de l'alcoylidene phosphorane 2 a l'ylure d'azomethine 2. La 

betaine 5 ainsi obtenue, - conduit apt-es prototropie au nouveau phosphorane 2. Une 

reaction de Wittig intramoleculaire faisant intervenir l'un des carbonyles des deux 

groupements esters gemines, donne 1. avec elimination de triphenylphosphine. 
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+ 0 

““‘“?\;/ 
W,CH,), (C6H5$ , ‘W02CH3)2 

c N 
1 I 4 

'gH5 'gH5 - 

(C6H5)3i 

(X)C C-0CH3 

I I 
(C6H5)CH,N,CH(co2CH3) ’ 

6 I - 
'sH5 

+ 

,I- (C6H5)3P 

i 
x-c----- C-0CH3 

I I > 
(C6H5)C\ ,CW2CH3) 

7 Y - 
'gH5 

+ (C6H5)3P=CHX 2 

0 
(C6H5)3P-CH(X) 1 i"2cH3 

(C6H5)qNpC(C02CH3) 

I 5 
'gH5 

2 + 3' + (C6H5)3P0 

Si l'on fait exception des esters formiques (6), le fluoroacetate de methyle 

est le seul compose connu pour lequel le groupement ester reagit selon Wittig (7). 

L'effet inductif de l'atome de fluor est responsable de cette reactivite. I1 semble 

que l'un des deux groupements 

gue au fluor et favorise la 

de l'autre groupement ester. 

Remarque 

La liaison carbone-carbone 

esters g@minCs du phosphorane 5 joue un rdle analo- 

reaction de Wittig intramoleculaire sur le carbonyle 

du methoxycarbonylmethylene phosphorane presente un 

caractere de double liaison dii 1 la delocalisation electronique. La cycloaddition 

de l'ylure d'azomethine 4 sur cette liaison selon un type de reaction rencontree 

avec les azides (8)(9)(10) est susceptible de conduire ?I des pyrrolines-3 de for- 

mule 8 ou 9 suivant l'orientation. Ces composes sont des pyrrolines-3 isomeres de - - 
3 et 3' : - 
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= C-OCH3 

i" I 

(C6H5)3P = CH(CO2CH3) 

(CsH5)C\ ,C(CO,CH,), 

0 
: 

0 'sH5 

+ 

(C6H5)C\ ,C(CO,CH,), 

T 
> ou 

0 'gH5 

(C6H5)3P-CH = f-OCH3 

1~10 (~02cH3)2~\N,~H(~6H5) 

I 

'gH5 

8 

+ (C6H5)3PO 

9 

La caracterisation a l'aide de 1’IR d'un groupement ester conjugue avec la 

double liaison pour les pyrrolines-3 obtenues et l'etude conduite avec le cyano- 

methylene phosphorane montrent qu'un tel mecanisme est impossible. 
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