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Summary : Aza-1 bicyclobutanes 2 are neadily obtained by photolysis of carbamates 1.1

1 are
easily synthetised grom 3.

IT n'existe que deux méthodes d'accés aux aza-1 bicyclobutanes

. La premiére a été
proposée par HORTMANN (1,

2) ; elle consiste en 1‘'addition de 1'ylure de triméthylsulfonium
sur une azirine. La généralité de cette réaction est 1imitée d'une part par la nécessite de
1'isolement de 1'azirine et, d'autre part, elle ne peut conduire qu'

d des aza-1 bicyclobuta-
nes contenant un groupe méthyléne (&q. 1).

La seconde méthode, proposée par Funke (3), ne permet que 1'obtention d'aza-1 bicy-
clobutanes monosubstituées (&q. 2). Rl

Rl + Ph H

R
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(équation 2)

(équation 1)

Nous décrivons dans cette note une synthése simple et originale qui ne présente, &
priori, aucune des précédentes limitations : 1'@limination photochimique d'une molécule de
CO2 4 partir d'un carbamate d'aziridine (éq. 3) :

Rl RA RS rl g3 R
R2 3 " K: R*  (equation 3)
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Les carbamates 1 sont trés facilement accessibles & 1'aide de la séquence suivante (&q. 4)
(4, 5) : 1 1 R3 4
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Cette réaction d'élimination photochimique du CO2 (éq. 3) doit é&tre rapprochée de celle réali-
sée sur les diphényl-3,5 butyrolactones isoméres (6) (éq. 6) ou sur un péroxyde de malonyle
(7) (éq. 7) ou lors de la formation de paracyc]ophage d partir d'une 1actone (8). Par contre,
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1'évolution photochimique des carbamates 1 est différente de celle de la lactone 7 (9) (&q. 8).
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Résuitats : 5ab et 1b ont été synthet1ses selon (4) (1b F=105-107°C). la avait €té obtenu avec
un rendement de 33 Z selon (4). Nous 1'avons synthétisé & part1r de 53 (Rdt 92 %) (&q. 5).

6 : F=94-95,5°C (Et.P.) ; IR (CHC13) : 3280 (NH faible), 1730 (CO) ; RMN 1H (CDC13) :1,05 (3H, t,J=
7,2 Hz, CH3), 2,55 (1H, s), 2,75(1H,s),3,55(1H,s, NH), 3,95 (2H,m, CH2) , 7,0-7 6(15H m, Ar).
Synthése de 2a,b : Ta réaction photochimique est réalisée dans un réacteur en quartz a 1'aide
d"une Tampe 3@ vapeur de mercure, sans filtre et d'une puissance de 400 watts. 500 mg de 1 sont
dissous dans 100 m1 de CH3CN. Dégazage par de 1'argon et refroissement par un courant d'eau.
Photolyse de la : 1a réaction, suivie par chromatographie en couche mince, est terminée au bout
de 20 h. Aprés évaporation du solvant, le brut est chromatographié sur co]onne de silice. Outre
2a (77 %), on isole 8 % de triphényl acroléine 8 et 5 % de deux autres produits non identifiés.
B7: F=175-176°C, CgHg (10) éIR et RMN en accord avec la structure proposée. - 2a : F=99-100°C
TEt.P.) s MS (70 eV) 283 (55%) , 282_(100%) , 252, 206, 180, 179, 178, 165, 103, 77 IR (KBr):
1490, 1447, 890, 750 700, 605 ; RMN 1H H (CDC13) : 1,95 (1H d, J=2 Hz) ; 2 .65 (1H, d, J=2 Hz)
6,8-7,3 (154, m, Ar).

Photolyse de ib : 1a réaction est plus lente qu'avec ia. Au bout de 25 h d'irradiation, 60 % du
carbamate 1b n'ont pas réagi. Par chromatographie sur Si02 (&luant Et.P.-C HG)’ on isole unique-
ment 1b et 2b (40 %). 2b : composé nhuileux ; MS (70eV) : 235 (31%), 234 (100 220, 206, 180, 165,
158, T17, 104, 77 ; IR TCCiq) : 1490, 1445, 900 700, 635 ; RMN IH (CC] ) ,0 (3H t J= 7 2 Hz,
CH3) 5 1,4 (IH, d, J=2,3 Hz) ;1,7 (2H m, CH2) 52,1 (1H, d, J=2,3 Hz); 7,2 (1OH, m, Ar).

Conclusion : Vu la rapidité de synthése des aziridines a]coo]s 5 d1versement substituées sur
Tes trois carbones fonctionnels (11, 12) et leur facile transformation en carbamate 1, nous

pensons que cette transformation photochimique doit permettre la synthése d'un grand nombre

d'azabicyclobutanes 2. L'&tude approfondie de cette réaction est actuellement en cours.
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