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SYNTHESE D'AZA-1 BICYCLOBUTANES TRI OU TETRASUBSTITUES
A SUBSTITUANT VINYLIQUE

Bernard MAUZE

Laboratoire de Synthése Organique, Groupe de Recherches de Chimie Organique,
Université de Poitiers, 86022 POITIERS, France.
Summary: Aza-1 bicyclobutanes 1 are readily prepared by reaction of azirines
with gem-chloro(alkyl)allyllithium reagents.

Les aza-1 bicyclobutanes sont en général des‘composés difficiles & préparer
et les méthodes de synthése préconisées jusqu'a maintenant sont les suivantes:

1) Addition de l'ylure de triméthylsulfonium sur une azirine (1-4):
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2) Cyclisation du bromhydrate d'une amine primaire «,a'~dibrémée (5):
R
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3) Elimination photochimique d'une molécule de dioxyde de carbone & partir
d'un carbamate d'aziridine (6):

3
hY 1 R'- R% R®= CgHg; RAt=77%
> R Ho 1 2 3
CH3—CN R2 Rz R'™= CGHS’ R'= CZHS; Rdt= 40%

Aucune de ces méthodes n'a permis jusgu'é maintenant de préparer des aza-1
bicyclobutanes tri- ou tétrasubstitués a substituant vinylique de type 1:
Cells )
1 " 4 R7= alkyle
= N R 4
1 R*= H, CH
CH:CH2

Nous décrivons icli une méthode simple permettant de préparer facilement de
tels dérivés.

I1 a déjd été montré que les organolithiens allyliques chlorés de type

(R4-CC1L:CHL:CH yLi (R4- H, CHy) sont préparés aisément au sein du THF (7-10)
et qu'ils réagigsent facilement avec les aldimines et les cétimines (8) pour

conduire & des aziridines N-substituées:

R 3

843



844

S 1 1 4
(R¥-CC1ZMCH-CH, LY _ggec , R ) —90°C —s20°c R R
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Nous avons constaté que ces lithiens fonctionnels réagissent également avec
les azirines (11),pour conduire aux aza-1 bicyclobutanes 1:

H cH a -90°C
6"s + (RY-ccizcH=iCH,)LI —
O 2 THF
N C.H
6Ms
H C.H
i><:_j;7<c6 a 1) -90°C,-40°C H r4
RN (R*)~CH=CH, >
| 2) H,O R CH=CH
IR & 2 1 2
la R'= cH, r%. CH,  Rdt: 35% Ebs 72°C/0,1 torr
9 ?
1b Rl C Hg, RYa CHy, Rdt: 46% Eb= 78°C/0,2 torr
ic R ncgn,, R% cH Rdt: 41% Eb= 82°C/0,1 torr

3’
id R1- CH,, R= H, Rdt: 10% Eb= 80°C/0,05 torr; dans ce dernier cas, il
se forme aussi l'aziridine résultant de l'attaque de l'azirine par le péle
primaire du lithien allylique chloré.
1

Tous les produits obtenus ont des caractéristiques IR et "H RMN en accord
avec leur structure (12) et 1'étude de leur configuration est en cours.

Nous poursuivons cette étude afin de généraliser cette méthode de synthése,
en particulier pour obtenir des aza-1 bicyclobutanes pentasubstitués a
substituant vinylique.
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(12) IR (cm_i) pour tous les dérivés 1: 3080m, 1640m, 990F, 925F (CH=CH,);
1605m, 1500m (CgHc) -

la: RMN (CCl,,8ppm): 0,95(d,3,CH3); 1,05(s,3,CH3);52,50(q,1,CH) 5 5,00-5,40
(m,2,CH,=); 5,55-6,05(dd,1,CH=); 7,05-7,60(m,5,CcHg) .

1b: RMN (CCl,,8ppm): 0,80(t,3,CH;); 1,05(s,3,CHy); 1,10-1,60(m,2,CH,);
2,35(t,1,CH); 5-5,4(m,2,CH,=); 5,55-6,05(dd, 1,CH=); 7,1-7,6(m,5,C Hg) .

RMN (CCl,,8ppm): 0,80(t,3,CH,); 1,05(s,3,CHy); 1,10-1,65(m,5,(CH,) ,CH);

2,35(t,1,CH); 5,05-5,4(m,2,CH,=); 5,55-6,05(dd, 1,CH=);7,1-7,6(m,5,CHg).

Ad: RMN (cCl,,8ppm): 0,95(d,3,CH3);1,60(q,1,CH-CH3); 2,05(d,1,CH=C=);
4,80-5,80(m,3,CH=CH,); 7,05-7,45(m,5,CcH).

CH3=CH——C(C¢Hg)=CH,~CH=CHCl: Eb= 97°C/0,05 torr; IR (cm™

NH 1630m(CH=CHC1); 1600m et 1495m(CgHg).

RMN (CCl,,8ppm): 0,65(s,1,NH); 0,75(d,3,CHy); 2,15(q,1,CH); 2,10-3,20
(m,2,CH,); 5,40-6,10(m,2,CH=CH); 7,0-7,45(m,5,CcHg) .
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