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Abstract . Ring opening of aZzphatzc and aromatzc azzrzdznes by addztzon of 
Olah’s reagent has been studzed. Yields and regioselectzvity are 
zmproved when using the correepondzng N-actzvated azirzdznes and 
less acidic fluorznating reagents obtained by addition of trzethyt- 
amzne to OZah’e reagent. 

Dans une precedente note, nous avons montre que l'actlon de l'aclde fluorhydrique 

sur les azindines secondalres est une methode simple pour synthetlser des a,p-fluoroamlnes 

(1). Des resultats similaires ont ete rapport& par GuedJ (2). Cependant, toutes les azindl- 

nes etudiees possedent un carbone benzyllque et le sens d'ouverture du cycle azlndine est 

conforme aux resultats obtenus par Hassner (3) et par Lamaty (4) avec d'autres hydracldes : 

ouverture du cycle par coupure preferentielle de la liaison azote-carbone benzylique. Ceci 

semble dli a la plus grande facilite de developpement d'une charge positive sur ce carbone dans 

l'etat de transition. Par ailleurs, il est connu que les azlndines allphatlques flxent prefe- 

rentiellement l'halogene sur le carbone le moins substitue. C'est ainsi que la m6thyl-2 azirl- 

dine, soumise a l'action des hydracldes (4), conduit pnnclpalement aux halogi?no-1 amino-2 

propanes (schema 1). 
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(des resultats slmllaires sont obtenus avec les m&es hydracldes dans d'autres solvants (4)) 

Schema 1 

Nous montrons dans cette note que le sens d'ouverture de cette azindlne par l'acl- 

de fluorhydnque est different de celui obtenu avec les autres hydracldes. En outre, nous pro- 

posons des conditions experimentales favonsant une ouverture specifique et permettant d'ef- 

fectuer la reaction dans des conditions beaucoup plus deuces. 

L'actlon du r6actlf de Olah (HF, pyndlne) sur la methyl-2 azindlne conduit a la 

formation des deux fluoroamines. Cette reaction necessite des conditions energiques car 20 h 

de chauffage a 7O'C sont necessalres pour la rendre quantitative (au bout d'une heure, seule 

l'azlndlne la est rkuperee) (5). C'est la fluoroamlne possedant l'atome du fluor sur le car- - 
bone secondalre qul est preponderante. L'ouverture s'effectue done prlncipalement sur le car- 

bone le plus substltue. Ce resultat, compare a ceux de Lamaty (Schema 1) semble montrer que 

l'attaque sur le carbone secondaire augmente lorsque le volume de l'halogene dlminue. 
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11 est connu qu'en milieu acide les N-aroylaziridines conduisent a des oxazolines-2 

l'ouverture du cycle s'effectuant touJours sur le carbone le plus substitue, par formation 

d'un intennediaire carbocationique (6). L'utilisation de la N-benzoyl aziridine lb a la place - 
de l'azlridine secondalre la devralt done favonser la fixation de l'ion fluorure sur le car- - 
bone le plus substitu6. C'est effectivement ce que l'on constate : en presence de reactif de 

Olah, un seul fluorure 3b est isole (Rdt 46 %), mals il se fonne aussi 47 % de l'oxazoline 4 

(7a). Pour favonser lafonnation de 2 au detriment de 4, 11 faut augnenter la quantite d'iin 

CH3 HF. Pv CH3 

I 

R/C+o 

lb R = Ph 3b R = Ph 4 

; R = OEt < R = OEt - - 

fluorure libre tout en diminuant l'acidlt6 du milieu (8). C'est ce que nous avons voulu reali- 

seren neutralisant par de la triethylamine le quart de l'acide fluorhydrique contenu dans le 

reactif de Olah (7b). Le rendement en fluoroamide 3b est alors de 85 X. L'introduction de la - 
conJugalson entre l'atome d'azote et le groupe carbonyle a non seulement pour effet d'orlenter 

l'ouverture du cycle sur le carbone formant le plus facilement un carbocation, mals aussi de 

faciliter la reaction puisque l'ouverture du cycle azlndlne est quantitative au bout de 5 h 

alors que l'ouverture de la necessitait 20 h de r6action. Des conditions de reactIon encore - 
plus deuces peuvent 6tre utillsees en employant un carbamate d'azindine lc (9a) : le fluoro- - 
carbamate 3c est obtenu quantitativement en agltant lc a temperature amblante pendant 3 h. - - 

Nous avons voulu verifier l'influence de cette activation sur d'autres azindines. 

L'azlrldlne 5a a necessit6 un chauffage de 1 h 30 1 80°C en pr6sence d'acide fluorhydnque (1) - 
ou de 5 h 30 a 50°C par action du reactif de Olah (2) pour former quantitatlvement les deux 

fluoroamines 5 et L. Par contre, en utilisant l'azlrldlne activ6e get le reactif de Olah 

Ph Ph CH3 
) 

H 
NH2 F CH3 

5aR=H 

sb R = C02t8u 
6 7 - 

- 

partlellement neutralIs par de la tnethylamine, la formation des fluorocarbamates est quan- 

titative a 2OY en 1 h 30 (9b-c). Ces fluorocarbamates sont ensuite transform& quantltative- 

ment en fluoroamines 2 etl en 30 mn par action du reactif de Olah a 2OY. 

La phenyl-2 methyl-3 azlrldlne cis 8a trait&e dans les conditions de GuedJ (2) 

(reactif de Olah,PhH, 5h, 20°C) fournlt le fluGo- phenyl-1 amino-2 propane 10 avec un ren- - 
dement infeneur a 15 X. Par contre, son carbamate 8b (9b-c) tralt6 par le r6achf de Olah - 
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partiellement neutralis par la triethylamine fourmt a temperature ambiante et avec un rende- 

ment de 63 % le fluorocarbamate 2 qui est ensuite transfonae quantitativement en fluoro-1 phe- 

nyl-1 amino-2 propane three 10 par agitation en presence de reactif de Olah. Signalons que - 
l'action du reactif de Olah sur 8b sans neutralisation partielle par la tnethylamine conduit 

uniquement a la formation l'oxazxidone-2 11.F t! CH3 2‘ 
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En conclusion, la transformation des azlridlnes secondaires en leur carbamate per- 

met d'une part de favoriser l'ouverture des aziridines suivant un processus ionique, done 

d'orienter selectivement l'attaque de l'lon fluorure, et d'autre part, d'augmenter de facon 

g&n&ale la reactivate des azlndines en permettant la reaction a temperature ambiante. Par 

ailleurs la neutralisation partlelle du reactif de Olah evite la formation de compose de cy- 

clisation intramoleculaire tels que 4 ou 11. 

Caracteristiques spectrales des produits nouveaux 

IR (CHC13), vcm-1 ; RMN lH (CDC13, TMS),6ppm ; RMN 19F (CDC13, CFC13), 4 ppm ; masse m/e (%) 

Benzamido-2 fluoro-1 prolane 2b : vNH 3450, vco 1650 ;81,3 (d, 3H, J=7 Hz) ; 4,l et 4,85 ---_--_-_--- _- 
(d, J=48 Hz), les autres signaux sont masques par z ; 4 233,6 (sext., JHF=48 Hz, JHF=24 Hz 

M+' 181 (24), 161 (6), 105 (100). 

:); 

Benzamido-1 fluoro-2 propane 3b : vNH 3470, vco __-------- 
bHz) 

_- 1650 ,6 1,l et 1,5 (d.d, 3H, JHF=24 Hz, JHH= 

; 3,65 (m, 2H) ; 4,4 et 5,25 (d.m, lH, J * 50 Hz) , 7,l (s, 1H) , 7,5 a 7,9 (m, 5H) ; 

4 179,47 (m) ; M+' 181 (73), 161 (14), 105 (100). 

Phenxl-1 methyl+ oxazoline-2 4 : vCN 1645 ,61,32 (d, 3H, J=6 Hz) , 3,28 a 4,25 (mult. de ------- 
8Tign&i,-pke A8 d'un systkne ABX, 2H, JAB=14 Hz) , 4,40 a 4,95 (m, partie X d'un sys- 

the ABX, 1H) ; 7,45 a 8 (m, 5H) ; M+' 161 (76), 146 (21), 117 (loo), 105 (24). 

E-~t~r~o_f~uoro-1 ~h@~l~l_p~o~yl)-2 carbamate de t-butyle 2 . vNH 3440, vco 1690 1 1730 , --- ------------- 
6 1,l (d, 3H, J=7 Hz) , 1,25 (s, 9H) ; 3,7 a 4,6 (m, 1H) , 4,85 (d, 1H) , 5,05 et 5,80 (d.d, 

lH, JHF=48 Hz, JHH=4 Hz) ; 7,4 (s, 5H) ; + 191,55 (d.d, JHF=48 Hz, JHF=15 Hz) ; M+' 253 (l), 

206 (l), 160 (12), 144 (37), 57 (100). 

Fluoro-1 phenyl-1 amino-zeropane three 10 : vNH 3380 ; 6 0,95 (d, 3H, J=6 Hz) ; 3,25 (m, PHI----_--_-- -_----- 
; 4,65 et 5,45 (d.d, lH, JHF=48 Hz, JHH=6 Hz) , 7,4 (s, 5H) ,$183 (d.d, JHF=48 Hz, 

JHF=15 Hz) , M+' 152 (7,5), 132 (16,5), 109 (100). 

Methyl-4 phenyl-5 oxazolidone-2 11 _-__-----__-_---- (melange cls/trans 30/70) : vNH 3460, 3380, vco 1740 a 

1780 ; isom&e CIS . 6 0,75 (d, 3H, 516 Hz) ; 4,2 (quint., 1H) ; 5,7 (d, lH, J=9 Hz) ; 7,2 

(s large, 1H) ; 7,45 (5, 5H) ; isomere trans * 6 1,30 (d, 3H, J=6 Hz) , 3,8 (quint., 1H) ; 

5,03 (d, lH, J=7 Hz) ; 7,2 (s large, 1H) ; 7,45 (s, 5H) ; M+’ 177 (28), 155 (4), 131 (5), 

107 (loo), 91 (21). 
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10 ml de reactlf de Olah dans un erlen hermetlquement ferme et refroldl a -78°C. AJouter 
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pH baslque par addition d'un leger exces de solution sodique. Aglter 2 h a ZO'C. Les 
fluoroamldes sont extralts de la phase aqueuse par 4 x 100 ml d'ether. Traltement habl- 
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