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Summazy : Alkylation and 4ii4yPation 06 Z/-l-aziiineb aqe wpoqted. Methytation 06 Gthiated aziTine4 
i4 alway obhewed at the carbon atom. N- 0% C-4iOy!ated azkins4 can be obtained 
depending on the. hi&! WagUIth 01 hubhtTate4. 

Les methyltines cyclopropanes sont generalement beaucoup plus stables que les 

methylcyclopropenes. C'est l'inverse pour les heterocycles azotes analogues : les 2H-azi- 

rines constituent l'isomere stable ; le tautomere methylerie aziridine (non substitue 

sur l'azote) n'a jamais et@ mis en evidence. Les quelques methyl&es aziridines connues 

sont toutes substituees sur l'azote ( Rf H) (1, 2a). 

Au tours des dix dernieres annees, de nombreux travaux ont et@ 

consacres aux 2H-azirines (Zb). Toutefois l'etude de la formation 

et de la reactivite de leurs bases conjuguees -qui doivent avoir 

une structure methylene aziridine- n'a jamais et@ abordee. Le 

but de cette note est de rapporter les premiers resultats obtenus 

par addition d'electrophiles sur les derive's lithies (R = Li) 

de quelques 2H-azirines. 

La base conjuguee & de la ZH-azirine 

d'un equivalent de n-butyllithium (solvant THF). 

mis en reaction ; les resultats sont rassembles 

proton de 1 a tout d'abord ete' mis en evidence 

1 est engendree a -60°C par addition 

Divers electrophiles ont ensuite ete 

dans le schema. L'arrachement d'un 

en hydrolysant & par D20. L'azirine 

deuteriee 2 est facilement identifiable en RMN du proton par l'intensite relative du 

signal a 2,30 ppm. L'alkylation par l'iodure de methyle (solvant THF) ou le triflate 

de methyle (solvant hexane) fournit l'ethyl-3 azirine 3 (3). L'alkylation de la par - 
l'iodure d'allyle produit la butenyl-3 azirine 3 (4). L'addition de la sur le benzal- - 
dehyde conduit B un melange d'azirines alcools diastereoisomeres 5 qui a et@ reduit 

en aziridines alcools (5). 

La base conjuguee de l'azirine 3 a aussi ete engendree par l'action du n-bu- 

tyllithium ; l'addition d'iodure de methyle transforme cette azirine en l'isopropyl-3 
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azirine 5 (6). La msme sequence reactionnelle appliquee a 5 fournit la tertiobutyl-3 

azirine 1. (7). En aucun cas, la N-alkylation n'a pu stre mise en evidence ; la presence 

du groupe gem-dimethyle dans 5 nous semblait pourtant devoir favoriser la N-alkylation 

Le triflate de methyle &ant connu comme le meilleur agent de 0-alkylation des &tones 

(8), nous avons tent@ de realiser la N-methylation de 6 en le substituant a l'iodure _ 

de me'thyle : seule la C-alkylation est encore observee (formation de 7). 

Ahlbrecht et Liesching (9) ont montre qu'avec les imines, la N- ou la C-sily- 

lation etait specifiquement obtenue en fonction du degre de substitution de l'imine. 

Par ailleurs, Watt et Selikson (10) ont obtenu la N- ou la C-silylation des nitriles 

en faisant varier l'encombrement du chlorosilane utilise. Dans le but de creer une double 

liaison exocyclique, nous avons done examine l'action de deux chlorosilanes sur l'azi- 

rine lithiee la. - 

Ph 
,Si(CH3)3Par action du chlorure de trimethylsilyle sur & on isole l'alkyl- 

V 

Cf42 silane 8_ (sCt12=2,16 ppm) (11) qui est tres facilement hydroly- 

# 
/ 

sable en azirine L. Par contre, l'utilisation du chlorure de 

CH3 tertiobutyldimethylsilyle fournit la N-silyl methylene aziri- 

8 
dine 9 (6 Ctl2=3,70 et3,86ppm;IR:vC=C1760et1725cm-1) (12). 

Toutes les tentatives de purification de 2 par chromatographie sur alumine 

la transforme irreversiblement en l'isomere C-silyle 10 (6Cli2=2,16 ppm) (13). Contraire- - 

ment a 8, B est relativement stable en milieu aqueux ; par action du fluorure de cesium 

sur I.& on reforme l'azirine 1 _. Le rearrangement du derive N-silyle 9 en son isomere 

C-silyle @ s'apparente vraisemblablement au rearrangement de Brooke (14). A notre con- 

naissance, il s'agit du premier exemple de migration du silicium d'un atome d'azote 

vers un atome de carbone. 
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Le derive lithie @ de l'isopropyl-3 azirine 6 reagit avec le chlorure de 

trimethylsilyle pour former l'aziridine N-silylee 11 (6(Cli,),C=C = 1,6 et 1,7 ppm) (15) - 

qui s'hydrolyse tres rapidement en azirine 5. 

C1Si(CH3)3 a 

I 
Si(CH3)3 

11 - 

Ce travail met en evidence la mobilite d'un hydrogene en or de la double liai- 

son des azirines. Le derive lithie correspondant peut subir une C-alkylation, ce qUi 

permet d'acceder a des azirines telles que 4, 5 ou 7, dont l'obtention n'est pas aisle 

par les m&thodes de syntheses habituelles. L'absence de N-alkylation de 6 par le tri- 

flate de methyle montre la faible re'activite nucle'ophile de l'atome d'azote des aZirineS 

lithie'es. 

R6f6ences et Notes 

1 - Pour une revue sur les analogues heterocycliques des methyl&es cyclopropanes : 
G. L'ABBE, Angew. Chem. Internat. Edn., 1980, 19, 276. 

2 - "The Chemistry of Heterocyclic Compounds", A. HASSNER Edit., J. Wiley and Sons, 
New York, 1983, vol. 42 ("Small Ring Heterocycles") : 
a) J.A. OEYRUP, "Aziridines", p. 186 ; 
b) V. NAIR, "Azirines", p. 215. 

3 - Azirine 2 (Rdt : 76 %) ; IR (film) : v C=N 1760 ; RMN (CC14) : 1,20 (t, 3H, J=7), 

I,53 (S, 3H), 2,63 (4, ZH, J=7), 7,0-7,3 (m, 5H). 3 a et& reduite par LiAlH4 en 

methyl-2 phenyl-2 ethyl-3 aziridine qui presente des donnees spectrales analogues 

t B celles de la litterature (G. ALVERNHE, These de Doctorat Ps- 

Sciences, LYON, 1974, no 238, p.140). 

JH 

4 - Azirine 4 (Rdt : 85 %) IR (film) :" C=N 1760," C=C 1640 ; ; RMN (CC14) : 1,53 (s, 

3H), 2,1-3,0 (m, 4H), 4,8-5,2 (m, 2H), 5,4-6,2 (m, lH), 7,0-7,3 (m, 5H). 4 a et& 

re'duite par LiA1H4 en methyl-2 phenyl-2 (butenyl-3')-3 aziridine:IR (film) : v NH 

3300, "C-C 1635 ; RMN (CC14) : 0,7 (sl, lH), 0,8-1,3 (m, 2H), 1,53 (s, 3H), 1,8-2,3 

(m, 3H), 4,7-5,l (m, 2H), 5,3-6,l (m, lH), 7,0-7,4 (m, 5H) ; m/e : 187 (M'+), 186, 

174, 160, 146 (100 %), 131, 119, 104, 103, 91, 77, 68, 51, 44. 



2640 
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"OH 3390, vC=N 1750 ; RMN (CC14) : I,35 et 1,40 (2s, 3H), 2,87 et 2,93 (2d, 2H, 
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143°C ; IR (CH2C12) : 'OH 3400-3300, " NH 3320 ; RMN (CDC13) : 0,7-2,0(m, 2H), 
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Azirine 8 (Rdt : 75 %) ; IR (film) :" C=N 1755 ; RMN (CC14) : 0,lO (s, 9H), 1,56 

(s, 3H), 2,16 (s, 2H), 7,0-7,3 (m, 5H). 8 agitee pendant 4 heures dans un melange 

THF/H20 (l/l) conduit quantitativement a l'azirine 1. 

Aziridine 9 (Rdt : 28 %) ; IR (film) : v C=C 1760 et 1725 ; RMN (CC14) : -0,l k 

0,l (m, 6H), 0,80 (s, 9H), 1,57 (s, 3H), 3,86 (d, lH, J=2), 4,03 (d, lH, J=2), 

7,0-7,3 (m, 5H). 

Azirine N (Rdt : 100 %) ; IR (film) : v C=N I740 ; RMN (CC14) : -0,ll (s, 3H), 
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Aziridine 11 (Rdt : 28 %) ; RMN (CDC13) : 0,05 (s, 9H), 1,60 (s, 3H), 1,65 (s, 

3H), 1,71 (s, 3H), 7,0-7,3 (m, 5H). Pour observer la formation de ll, il est ne'ces- 

saire d'operer dans des conditions strictement anhydres, toute trace d'eau entrai- 

nant l'hydrolyse de 11 en 5. - 
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