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Summary : Alkylation and silylation of 2H-azitines aze 1eported. Methylation of Lthiated azirines
i always obserwed at the catbon atom. N- ot C-silylated azitines can be obtained
depending on the silyl 1eagents ot substiates.

Les méthylénes cyclopropanes sont généralement beaucoup plus stables que les

méthylcyclopropénes. C'est 1'inverse pour les hétérocycles azotés analogues : les 2H-azi-
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rines constituent 1'isomére stable ; le tautomire méthyleéne aziridine (non substitué
sur 1'azote) n'a jamais été mis en évidence. Les quelques méthylénes aziridines connues
sont toutes substituées sur 1'azote ( R# H) (1, 2a).

R1 Au cours des dix derniéres années, de nombreux travaux ont été

consacrés aux 2H-azirines (2b). Toutefois 1'étude de la formation

2\\\\\‘ = et de la réactivité de leurs bases conjuguées -qui doivent avoir
R une structure méthyléne aziridine- n'a jamais été abordée. Le
R but de cette note est de rapporter les premiers résultats obtenus

par addition d'électrophiles sur les dérivés lithids (R = Li)
de quelques 2H-azirines.

La base conjuguée la de la 2H-azirine 1 est engendrée & -60°C par addition
d'un équivalent de n-butyllithium (solvant THF). Divers électrophiles ont ensuite été
mis en réaction ; les résultats sont rassemblés dans le schéma . L'arrachement d'un
proton de 1 a tout d'abord été mis en évidence en hydrolysant la par DZO' L'azirine
deutériée 2 est facilement identifiable en RMN du proton par 1'intensité relative du
signal a 2,30 ppm. L'alkylation par 1'iodure de méthyle (solvant THF) ou le triflate
de méthyle (solvant hexane) fournit 1'éthyl-3 azirine 3 (3). L'alkylation de la par
1'iodure d'allyle produit la butényl-3 azirine 4 (4). L'addition de la sur le benzal-
déhyde conduit a un mélange d'azirines alcools diastéréoisomeres 5 qui a été réduit
en aziridines alcools (5).

La base conjuguée de T1'azirine 3 a aussi été engendrée par 1'action du n-bu-
tyllithium ; 1'addition d'iodure de méthyle transforme cette azirine en 1'isopropyl-3
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azirine 6 (6). La méme séquence réactionnelle appliquée a 6 fournit la tertiobutyl-3
azirine 7 (7). En aucun cas, la N-alkylation n'a pu &tre mise en évidence ; la présence
du groupe gem-diméthyle dans 6 nous semblait pourtant devoir favoriser la N-alkylation
Le triflate de méthyle étant connu comme le meilleur agent de 0-alkylation des cétones
(8), nous avons tenté de réaliser la N-méthylation de 6 en le substituant & 1'iodure
de méthyle : seule la C-alkylation est encore observée (formation de 7).

Ahlbrecht et Liesching (9) ont montré qu'avec les imines, la N- ou la C-sily-
lation était spécifiquement obtenue en fonction du degré de substitution de 1'imine.
Par ailleurs, Watt et Selikson (10) ont obtenu la N- ou la C-silylation des nitriles
en faisant varier 1'encombrement du chlorosilane utilisé. Dans le but de créer une double
liaison exocyclique, nous avons donc examiné 1'action de deux chlorosilanes sur 1'azi-
rine lithiée la.

Ph /Si(CH3)3Par action du chlorure de triméthylsilyle sur la, on isole 1'alkyl-

CHZ silane 8 (GCﬁ2=2,16 ppm) (11) qui est trés facilement hydroly-

\\\\e / sable en azirine 1. Par contre, 1‘utilisation du chlorure de

CH3 tertiobutyldiméthylsilyle fournit 1la N-silyl méthyléne aziri-
8 dine 9 (8 Clj2=3,70 et 3,86 ppm;IR:VC=C1760 et 1725 cm'l) (12).

Toutes 1les tentatives de purification de 9 par chromatographie sur alumine
la transforme irréversiblement en 1'isomére C-silylé 10 (5Cﬁ2=2,16 ppm} (13). Contraire-
ment a 8, 10 est relativement stable en milieu agueux ; par action du fluorure de césium
sur 10, on reforme 1'azirine 1. Le réarrangement du dérivé N-silylé 9 en son isomére
C-silylé 10 s'apparente vraisemblablement au réarrangement de Brooke (14). A notre con-
naissance, i1 s'agit du premier exemple de migration du silicium d'un atome d'azote

vers un atome de carbone.
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Le dérivé 1lithié 6a de 1'isopropyl-3 azirine 6 réagit avec le chlorure de
triméthylsilyle pour former 1'aziridine N-silylée 11 (5(C53)2C=C = 1,6 et 1,7 ppm) (15)
qui s'hydrolyse trés rapidement en azirine 6.

o CH} oh CH3
& , CIST(CH3) 4 » CHs _H_i, 6
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Ce travail met en évidence la mobilité d'un hydrogéne en o de la double liai-
son des azirines. Le dérivé 1ithié correspondant peut subir une C-alkylation, ce qui
permet d'accéder a des azirines telles que 4, 5 ou 7, dont 1'obtention n'est pas aisée
par les méthodes de synthéses habituelles. L'absence de N-alkylation de 6 par le tri-
flate de méthyle montre la faible réactivité nucléophile de 1'atome d'azote des azirines
Tithiées.
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