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Abstract : The presence of an F-all@ chain induces particular reactivity and stability in 
azirinic and aziridinic rings. The newly synthesized F-a&y1 azirfne carboxylates undergo 
addition reactions. The F-al.@1 aziridine carboxylates are extremely stable towards both 
nucleophtlic and electrophilic reactants, whether the medium be neutral, acidic or basic. 

La preparation d’8mulsions de fluorocarbures ?I usage biomedical justifie la mise au point de 

tensioactifs et d’bmulsifiants perfluoroalkyl& biocompatibles, dont la partie polaire soit proche de celle 

de tensioactifs naturels.l Les aminoacides et les b&aines qui en d&ivent constituent une classe de 

composks pouvant p&enter ces caracthres. La litthrature ne rapporte guere d’aminoacides F-alkyl& 

substitu&.2 

En sdrie hydrocarbo&e, les azirines et aziridines carboxylates constituent d’importants synthons 

pour la preparation des d&iv& d’aminoacides. Par exemple Faction de HF/Py sur les azirines carboxylates 

conduit au produit d’ouverture normalement attendu, le 6,6-difluoroaminoacide.3 

Les F-alkyl azirine et aziridine carboxylates d’alkyle n%tant pas connus, nous en avons prepare 

une s&ie. L’addition d’azoture de sodium sur les F-alkynoates d*&hyle (114 conduit aux azido-3 

F-alkynoates d’&hyle(2)5 qui, par cyclisation thermique, donnent les F-alkyl-2 azirine carboxylates 

d%thyle (316 : 

Rp - C = C - CO2Et 
NaN3lH20 

l RF-y=CH-CG2Bt 
Tolu&ne 

Et20 
- Rp - C -CH - C02Et 

A 
N3 \\,/ 

(1) (2) (3) 

RF = n-W11, C7F13 

Toutes les rhactions d’ouverture des azirines(3) que nous avons tenthes, et qui sont efficaces en 

s&ie hydrocarbonhe, sont restees infructueuses en s&ie F-alkylhe. Ainsi Faction de HF/Py sur Fazirine (3) 

ne conduit pas au produit d’ouverture; apri?s hydrolyse par une solution d’ammoniaque, seul le produit (41 

qui &sulte de Faddition d’eau est isol& De mgme, lors de Faction de Feau en pr&ence de NaHC03 ou 

de l’hthanolate de sodium sur (3), seuls les produits d’addition de l’eau7 (4) ou de Pbthanol (S)* sont isol& 

(voies b,c). 

Rappelons q&n s&ie hydrocarbonhe les mQmes rhactifs conduisent aux produits d’ouverture, dans 

les deux cas les B-c&o amines.g 

Les F-alkyl aziridine carboxylates (6j10 sont obtenus par reduction de Pazirine (3) par le borohydrure 

de sodium avec des rendements plus Clev& qu’en s&ie hydrocarbonhell. 
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RF - Cl’2 - TH - C02Bt 

NH2 \ 

HO 

A- CH - co@$t 
/ 

RF I (4) (60%) 

RF - C\;,CH - CO2Et (5) 60% (E/Z = 7/3) 

+ (5) (20%) 

li (6) (60%) 

a) HF/Py ; b) NaHC03/H20 ; c) NaOEt/EtOH ; d) NaBH4/EtOH 

Il faut remarquer que Paziridine (6) est toujours accompagnee du sous-produit (5) qui r&ulte d’une addition 

dl&hanol* sur la double liaison C=N du cycle azirinique. 

Ces aziridines presentent hgalement une stabilith inaccoutum6e ; elles ne sont pas ouvertes par 

les rhactifs habituellement efficaces en s&ie hydrocarbonke. Seule l’attaque du cycle aziridinique avec 

une solution HCl 6N nous a don& un produit d’ouverture, 12 le F-alkyl-3 chloro-2 amino-3 propanoate 

d’bthyle (7) ; 

Rp- CHF,CH - CO2H 

NH 

RF-CH,zCH-CO$tt 
d 

-RF-CH-CH-CO2H 
I I 

NH2 Cl 

(7) 
a) HFlPy ; b) MeOH/BF3 ; C) l)NaOEt/EtOH , 2) HCl ; d) HcI (6N). 

La formation du chlorhydrate d’ammonium n’est pas observhe, mdme en milieu acide t&s fort (HCl 6N). 

II est done manifeste que la presence de la chafne F-alkyle confere une reactivite et une stabilith 

particulieres aux cycles azirinique et aziridinique. 
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