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Summarv Addition 04 O&k’h hugen-t in benzene oh meXky.&ne ckeohide to azitinw &a& fo .fhe 
,+mmG.on 06 di@uamwaninen OIL a-@uotrukeRone,4. WA Reation kti been appti-ied to 
the. d y&ken& 04 J 7 a- deuo/ro~e.gne.no~ane.. The ~oJumt,ion 04 @ua~b_etvne phocee& via 
a cationic in..Wmedia.te. Vi&d & &pktLoued when u&n5 a mou nuc&opkZi~~ Q!uotivuuXng 
,~agent obtined by addL.tion 06 tic&@.anzi.ne ti irQuh'6 &eAgeti.. 

Dans une precedente publication (l), nous avons rapport6 que la phenyl 

-2 dimethyl-3,3 azirine 1 traitee par le reactif de Olah (70 X HF, 30 % (2) ) 

en solution dans le THF donne uniquement la fluorocetone 2 

Ph ~~~~~ 

N cH3 

HF, Ph ,, fci3 

THF 
0 F 

cH3 

i - 2 30% _ 

Par contre, Guedj a montre (2) que dans le benzene, la phenyl-2 aziri- 

ne 3 conduit uniauement a la difluoroamine 4 : - 

iTAH 
N H 

HF, 6?-- ,,+, 
C6H6 F NH., 

3 _ 4 ;7 % - 

Nous avons entrepris l'etude des facteurs orientant cette reaction et 

nous rapportons ici nos resultats. 

En premier lieu, nous avons mis en evidence le role du solvant sur le 

dgroulement de la reaction (tableau I). On constate qu'avec le THF, solvant 

dans lequel le reactif de Olah est soluble, les rendements en produits fluor&s 

sont mediocres : on n'isole que 25 I de la fluorocetone 6 et dans les autres - 

cas, uniquement les produits de dimerisation (pyrazines S ou 12). Par contre, - 
dans le benzene qui, en presence de reactif de Olah, forme un milieu heteroge- 

ne, on augmente considerablement les rendements en produits fluores : les azi- 

rines 7 et 11 qui, - - dans le THF ne donnaient que les pyrazines 8 ou 12, fournis- 

sent les difluoroamines 2 et 13 avec des rendements respectifs-de 74 % et 28 I. - 

Des resultats analogues sont obtenus lorsque la r&action est menee 

dans le chlorure de methyl&tie, dans lequel le reactif de Olah est insoluble : 

a partir de l'azirine 7, on obtient 23 % de pyrazine 8 et 47 % de difluoroamine 

9. Dans tous les cas, on observe seulement des traces de fluorocetone 10. - - 
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Tableau I -._-_c 
Produits obtenus par action du reactif de Olah sur les azirines 

Produits obtenus dans le Produits obtenus dans le 
Azirine 

THF benzene 

Ph 
6 93% 

5 - - 

H 
Ph CH3 86%+ F 

CH3 

- CH3 

Ph Ph NH2 

7 

9 74 % 

- 8 81% - + 
3 

10 traces 

Ph 
H h 

H20H 12 25 % + - CH20H 

11 H20H 
- 

- 

+ 

I‘J 8% 

Nous avons verifie que dans le THF la difluoroamine 2 ne se transfor- 

mait pas en pyrazine 8. 11 semble done que la difluoroamine ne se forme qu'en 

milieu heterogene, tandis que les reactions de dimerisation sont favorisees en 

phase homogene. 

11 faut remarquer que la pyrazine alcool'g, obtenue par action du 

reactif de Olah dans le benzene sur l'azirine 11, ne se transforme pas,dans 

les conditions de la rPaction,en pyrazine fluoree 14. Les deux pyrazines 12 et - - 

14 sont done vraisemblablement formees 1 partir d'un intermediaire commun. - 
Nous avons voulu etendre la r&action d'ouverture des azirines a un de- 

rive sterordique, dans le but de preparer la fluorocetone correspondante. L'a- 

zirine 16, obtenue a partir de la pregnenolone 15 (3) et traitee par le reac- - - 

tif de Olah dans le THF fournit moins de 10 % de fluoro-17a- pregnenolone 17 

(4a). Le principal produit de la reaction provient de la migration du methy< 18 

en I7et conduit a la cetone ethylenique 18 (4b). 

La formation de l'hydroxy-3s cGtK-20 methyl-176 18-nor pregnadiene-5,I3 

18 resulte vraisemblablement de l'ouverture de l'azirine 16 avec formation - - 

d'un carbocation en 17. Pour favoriser la formation du fluorure c, il faut 

done utiliser un reactif plus nucleophile que le reactif de Olah done conte- 

nant plus d'ions fluorures libres. Nous avons deja mis au point un tel reactif 



17 18 - - 

pour l'ouverture des aziridines (5) parneutralisation d'une partie de l'acide 

fluorhydrique contenu dans le reactif de Olah avec de la triethylamine. Dans 

ces conditions (voir partie experimentale) et en dissolvant le reactif fluo- 

rant ainsi forme dans le chlorure de methylene, la fluoro-17 a-prGgn@nolone est 

isolee avec un rendement de 30 % (6). 

La formation de fluorocetone S partir d'une azirine semble lice 1 la 

facilit& d'obtention d'un intermediaire cationique sur le C-3 de l'azirine 

(carbone benzylique secondaire de l'azirine 5 ou aliphatique tertiaire des azi - 

rines 1 et 16). Far contre, lorsque cet intermediaire cationique se forme dif- 

ficilement Garbone aliphatique primaire de 3 ou secondaire de L et ll), la - 

reaction est orientge vers la formation de difluoroamine. Plusieurs schemas 

reactionnels sont envisageables : 

R1 = H 

R2 = H, CH3, CH20H 

R2 = C02Et (7) 

R1=H, R*=Ph 

R1 et R2 = alkyl 

R1 

Ph -.-.-.- 
--n-i 

+ 

+NH2R2 
I 

Ph. R1 
i R2 

R2 
Ph 

--II+ 
F 

F 
+NH2R2 

I 

F R1 

Ph 2 

Caracteristiques spectrales des produits nouveaux 

IR (CHC13),Vcme1 ; RMN lH (CDC13, TMS), 6 ppm ; RMN 19F (CDC13, CFC13) 0 ppm ; masse m/e (X). 

- pyrazine 8 :~1395, 1435 ; 6 2,6 (s, 6H); 7,6 (m, 10H) ; M'+ 260 (81), 259 (loo), 17 (46). -I-- 
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difluoroamine 9 : vN_H 3395 _------- ; 6 1 (d, 3H, J=7 Hz), 1,3 (s, ZH), 2,9 a 3,4 (m, lH), 7,5 (s, 

5H) ; 4 doublets a~106,32,lo8,89,112,64, 115,21 (spectre non du ler ordre) ; M'+ 171 (3), 

136 (29), 127 (loo), 109 (27), 77 (73). 

pyra~ine_a~c~o~~ : v OH 3420 ; 6 2,7 (s, 3H), 4,2 (s. large, lH), 4,85 (s, ZH), 7,65 (s, 

10H) ; M'+ 276 (loo), 275 (59), 247 (44), 115 (33), 77 (14). 

pyrazine fluoree :4 :V 1400, 1450 ; 6 2,7 (d, J=2 Hz, 3H), 5,5 (d, J=48 Hz, 2H) ; 7,65 (m, ---~- --_ - 

10H) ;c/' 203,6 (t de q, JHF=48 Hz, JHF=2 Hz) ; M'+ 278 (loo), 277 (91), 257 (15), 133 (41). 

difluoroamine alcool 13 : v,,,~ 3400, 3340, vOH 3400 _---------- ; 6 2,8 (s, 2H @change avec 020), 3 a 4 

(m, 4H), 7,6 (s, 5H) ; 4 doublets a plC4,44, 107.06, 110,30, 112-94 (spectre non du ler 

ordre) ; M'+ 156 (5), 136 (15), 109 (13), 60 (100). 

Partie experimentale 

Nous ne decrivons la manipulation que sur l'azirine 7, des reactions identiques ont 

etii effectuees sur 2 et 11. - 
- Action du reactif de Olah dans le THF : 30 ml de reactif de Olah dans 30 ml de THF a -ZOO. ~ ------______--__ 

Addition de 20 mmol d'azirine. Agitation 2 h a 20" sous courant d'azote. Hydrolyse sur une so- 

lution saturee de NaHC03. Extraction a l'ether. Purification de 8 par chromatographie sur co- - 
lonne de silice (5 % Et20/95 % E.P.). 

- Action du reactif de Olah dans le benzene : 10 ml de reactif de Olah dans 30 ml de benzene __------------------- 
a -20". Addition de 10 mmol d'azirine en solution dans 30 ml de benzene. Agitation I h a 20' 

sous courant d'azote. Hydrolyse sur l'eau puis sur une solution de NH40H. Extraction S l'ether 

En milieu acide, on isole un melange de S et de 10. Separation par chromatographie sur colonne 

de silire : 5 (E.P,) et 10 (5 4 Et20/95 % E.P.). En milieu basiqce, on isole la diflusroami:;e 

2 purifiee par chromatog&phie sur colonne de silice (30 % Et20/70 % E.P.). 

- Action du reactif de Olah partiellement neutralise par NEt3_(R3NH~F~,_113~F~ ~u~l'$z~r~n~ -------- --~~~~~~~--------~~ -- 
16 : - A 4,6 ml de reactif de Olah dans 5 ml de CH2C12 a -78", on ajoute 8,8 ml de NEt3 dans 

5 ml de CH2Cl2. Addition de 1,5 mmol d'azirine dans 10 ml de CH2C12. On Porte a 50' et on agi- 

te 5 h sous courant d'azote. Hydrolyse sur de l'eau glac&e puis sur NH40H. Extraction au chlo- 

rure de methylene. SCparation des produits sur colonne de silice (15 % Et20/85 % E.P.). 

(1) - 

(2) - 
(3) - 

(4) - 

(5) - 

(6) - 

(7) - 
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