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Rkm&-Les okfines du titre sont preparees par reaction de Wittig entre I’hexafluoroacetone et les methyltne 
phosphorannes Ph,P=CHX (X = CN, CO*Me, COPh). La cycloaddition du diazomethane et du phenylazide permet 
I’acces a des pyrazolines ou a des triazolines dont la photolyse donne, dans de bonnes conditions, les cyclopropanes 
ou les aziridines fluores correspondants. Les aziridines obtenues sont des ylures d’azomtthine potentiels; elles 
conduisent a la formation soit de pyrrolines par cycloaddition a I’acetyltne dicarboxylate de methyle (X = CN ou 
COJvfe) soit d’oxazoline-4 par transposition thermique (X = COPh). 

Abstract-Title olelins are prepared by Wittig reactions between hexathroroacetone and the methylenephosphoranes 
PhlP=CHX (X = CN, C02Me, COPh). They react readily with diazomethane or phenylazide affording pyrazolines or 
triazolines which are photodecomposed into the corresponding Auorocyclopropanes or aziridines. The latter 
compounds are potential azomethine ylides and react with methyl acetylene dicarboxylate giving pyrrolines (X = CN, 
C02Me). When X = COPh, rearrangement into Coxazoline is observed. 

L’influence remarquable des substitutions fluorees sur la 
rtktivite et les proprietes biologiques de nombreux 
composes organiques’ nous a conduit a envisager 
l’introduction selective d’atomes de fluor ou de groupes 
trifluoromethyles dans les heterocycles a 3 ou 5 chainons. 
Les cycloadditions dipolaires- 1,3 aux oletines fluorees, 
tout en offrant une methode de choix pour de telles 
syntheses, doivent Cgalement apporter des elements 
interessants pour une meilleure comprehension du role 
jot& par ces substituants. Jusqu’ici, seules les additions de 
diazomethane ou de benzylazide a des buttnes ou 
propknes fluorts ont fait I’objet de rares travaux.2.’ 

Nous d&irons dans ce premier mtmoire I’action du 
diazomethane et du phenylazide sur les okfines 1, portant 
deux groupes trifluoromCthyles 

(CF&C=CHX 1: X = CN, C02Me, COPh 

gemints. La decomposition des pyrazolines ou des 
triazolines resultant de la cycloaddition a ete Ctudiee. Des 
conditions operatoires ont CtC mises au point de manitre a 
obtenir avec des rendements pratiquement quantitatifs les 
cyclopropanes ou aziridines correspondants. Nous avons 
de plus montrt que ces demiers h&&cycles peuvent &tre 
utilists dans de nouvelles syntheses. La comparaison de 
ces divers composes avec leurs analogues non fluores 
mettra en evidence le role determinant joue par la double 
substitution trifluoromethyle. 

Les oltfines 1 sont preparees par reaction de Wittig 
entre I’hexafluoroacetone et les phosphorannes 2. Une 
telle synthese est deja dkcrite a park du 
cktophosphoranne 2, X=COCHr.’ Toutefois, 

Ph,P=CHX + (CF,hCO+ Ph,PO + (CF&C=CHX 
2 1 

les olClines 1 obtenues donnant lieu a la formation 

d’azkotropes avec les solvants usuels, nous avons prefere 
effectuer la reaction sans solvant, a -40”. 

Addition du diazomahane aux ol&nes 1 
En solution Cthtrte, a ~20”, les olefines 1 additionnent 

le diazomtthane de facon quantitative en quelques 
heures. Les resultats obtenus sont resumes par le Tableau 
I. 

(CF,hC = CHX + CH2NZ 

(a, 
J 

I 

(CF,),C-CHX 

k+Hl [“F:zsx] 

I 5 
3 I 

(CF3k7- HX ‘i 
HN+CH 

(CF3kC -7” 
H#+,N 

4 A 
6 

Tableau I. Cycloaddition du diazomethane 
aux olefines 1. Pourcentages relatifs en 

pyrazolines (RMN) 

X 3 4 5 6 

CO*Me >99 traces 0 0 
COPh 100 0 0 0 

CN 70+ 0 30 

tLe pourcentage indiqut correspond a 
3 + 4; 3 se transforme progressivement en 4 
en tours de reaction. 

1995 



1996 Y. hf. SAUNIER e-1 a/. 

L’etude du schema rtactionnelt est complttee en 
examinant Ies conditions de l’isomtrisation des 
pyrazolines-1 en pyrazolines-2.’ Les essais effectues avec 
le derive 3, X=COKH, ne mettent en evidence aucune 
evolution en milieu acide; par contre, l’isomerisation est 
quantitative en presence de traces d’agent basique. Les 
pyrazolines-2 de structure 4 sont ainsi obtenues (lorsque 
X=CN, la pyrazoline 3 n’est pas isolee et I’expkience est 
conduite sur le melange 3 + 4 qui se transforme quantita- 
tivement en 4). 

La structure des produits obtenus est ttablie a l’aide des 
don&es spectroscopiques (Tableaux 4 et 5). En par- 
ticulier, le systtme ABX observe en RMN pour les 
pyrazolines-I est caracteristique de l’enchainement de la 
formule 3. On en de&it que les pyrazolines-2 posstdent la 
structure 4, puisqu’elles sont ulterieurement obtenues par 
isomerisation des composes 3. Dans ce dernier cas, en 
effet, le couplage entre protons cycliques vicinaux est t&s 
faible, ce qui a BtC observe pour les diverses pyrazolines-2 
du meme type etudikes au laboratoire et deja signale dans 
la litttrature.6 L’interprttation de ce phenomtne, en 
liaison avec I’analyse conformationnelle de ces 
heterocycles, est actuellement poursuivie. 

L’elimination d’azote est par contre observee lors de la 
photolyse des pyrazolines 3. Elle est relativement lente, 
mais conduit de facon quantitative aux cyclopropanes 8. 

(CF+T--CHX ,,” , (CF.&C,,CHX 

N$,CH, -Nl 
CH> 

8 
3 

Isole lorsque X=COPh, le compose 8 est obtenu sous 
forme d’azkotrope avec CCL lorsque X=C02CH3. La 
pyrazoline 3 (X=CN) n’ayant pas ete isolee, sa photolyse 
n’a pas CtC tentee. 

Addition du phinylazide aux ol$nes 1 
L’addition du phenylazide aux olefines 1 (X=CN, 

CGMe, COPh) est lente (I5 jours a 60”) mais conduit avec 
d’excellents rendements a une seule triazoline. Les 
caracteristiques spectroscopiques (Tableau 6) ne permet- 
tent pas de conclure quant a I’enchainement 9 ou 9’. II en 
est de meme de la spectrographic de masse. Toutefois, on 
peut remarquer qu’une triazoline de type 9’ dont le 
carbone 4 porte un hydrogene mobile, devrait conduue 

(cF3)2S -7”” 
/ N$~N,ph 

PhN, + (CF&C = CHX 

’ \ (CF,)$-$HX 

Dtkomposition des pyrazolines-1 
La decomposition des pyrazolines est une des 

methodes de preparation des cyclopropanes les plus 
frtquemment employ&& et Pun des buts de notre etude 
Ctait I’obtention de cyclopropanes substitues par des 
groupements Buorts. 

Les essais de thermolyse des composes 3 ont ete 
conduits uniquement pour X=COlMe. A des temperatures 
de I’ordre de 110”, seule une isomerisation lente en 
pyrazoline-2 est observee. A ISO”, en I’absence de solvant, 
la pyrazoline-I se degrade rapidement; le seul produit 
caracterise et isole dans ces conditions est le pyrazole 7. 
Un tel exemple d’aromatisation avec perte de HCF, est 
deja signal6 en strie triazole.’ 

7 

+‘Les acrylate et crotondte de methyle rtagissenl avec te 
diazomethane, mais exclusivement selon le sens d’addition 
correspondant a la voie (b). le mtthylbne du dipole se fixant SW le 
carbone en /3 de I’electroattracteur.’ Par contre. le fi- 

methylcrotonate de methyle n’additionne pas le diazomtthane.? 
Pour interpreter les differences de reactivite et de regioselectivite 
introduites par les groupements trifluoromethyles, nous en- 
visageons une approche thtorique” avec une strie plus &endue 
d’oletines fluorees. 

$En outre, avec X=COPh, nous avons vCrifie que I’aziridine 11 
se transformait en oxazoline 13 correspondante dans les 
conditions de la thermolyse. 

9 

_ (CFr)$---; 

PhNH N, 

10 

spontanement, ou tout au moins en presence de base, au 
diazocomposk IO.’ Les essais effect&s n’ont pas permis 
de mettre cette isomtrisation en evidence, ce qui nous 
conduit a preferer la structure 9, I’azote substitue se fixant 
sur le carbone porteur du groupement X. 

D&composition des triazolines 
La decomposition des triazolines est une des methodes 

de preparation des aziridines Narylees,” composts qui 
offrent de multiples possibilites synthetiques, soit comme 
rkactifs Clectrophiles,” soit comme dipoles-l,3 poten- 
tiels.” 

La thermolyse, methode la plus generalement utiliste, 
offre peu d’interet synthetique dans le cas des triazolines 9 
car elle peut btre accompagnee dune reaction compktitive 
de rttrocycloaddition (X=CN ou COPh).S Le phenylazide 
ainsi forme est mis en evidence en effectuant la reaction 
en presence d’acetylene dicarboxylate de methyle. II est 

(CF,),C = CHX + PhN, 

(CF,),C-CHX 
3 t 

I I 
N- N 'N' \Ph 

9 b?; 
KFK 

I 
Ph 

I1 

’ N, 



alors possible d’isoler le triazole 12. Fort peu d’exemples 
de retrocycloaddition sont connus avec les azides12” et en 
particulier avec le phCnylazide.‘2b 

MeOK-y__j-COMe 
T-F-‘” 

(CFW ,N,C-H 

La photolyse des triazolines 9 s’est par contre revelte 
etre une mtthode de choix pour la preparation des fluoro 
aziridines 11. 

Lorsque X=COPh, la photolyse effectuke pendant des 
temps relativement courts (8 hr) donne un melange 
d’oxazoline 13 (22%) et d’aziridine 11(78%). La formation 
de telles oxazolines-4 ?I partir d’aziridines ou de 
triazolines cetoniques est bien connue dans la littkature.” 
Nous avons v&ifie que la photolyse de I’aziridine 11 
conduit quantitativement a I’oxazoline 13. 

Ouverture thermique des aziridines 11 
Les donnkes de la litterature sur les N-phtnyl aziridines 

portant des groupes electroattracteurs”’ suggbrent la 
possibilite d’ouvrir thermiquement les aziridines 11 en 
ylures d’azomethine 14. Ces demiers peuvent &tre utilises 

(CF,hC\,CHX 

r 
& 

Ph 
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La structure du compose 13 est confirmee par ses 
spectres IR et de RMN et par spectrographic de masse, ob 
I’on observe un fragment correspondant a la perte 
d’hexafluoroacetone. De tels rearrangements d’acyl- 
aziridines en oxazolines-4 sont connus dans la 
littkrature.” 

PARTIE EXPERIMEhTALE 

Les spectres de RMN sont rhlises avec un appareil JNM MH 
100 (JEOLCO) a 100MHz snr des solutions dans CD&. Les 
d&placements chimiques sont exprimts en ppm (reference interne 
TMS) et les constantes de couplage en Hz. Les spectres IR sont 
enregistres avec un spectrophotombtre Perkin-Elmer, modtle 225 
(6chantillon liquide ou en suspension dam le Nujol); les 
frequences d’absorption sont exprim&es en cm-‘. Les points de 
fusion sont pris au bane chauffant Kotler. Tous les composes pour 
lesquels le mot “Analyse” est indique, suivi d’une formule 
molCculaire explicite, ont fourni des resultats analytiques corres- 
pondants a 20.4% au plus (elements doses C, H et N). La 
determination de la formule brute de quelques composes a tension 
de vapeur elev&e a et& effecttree par spectrographic de masse 
(Varian MAT 311; Centre Regional de Mesures Physiques de 
I’Ouest). 

Synrh& des olQines 1 

comme intermtdiaires dans des syntheses trts varibs 
soit comme dipoles-l,3,” soit comme reactifs 
electrophiles.” 

Les alcoylidbne phosphorannes 2 sont prepares selon des 
procedes classiques: X=C02Me,” X=CN,” X=COPh.‘” 
L’hexafluoroacetone anhydre est prepa& par addition du 
sesquihydrate, sous bonne agitation, sur de l’acide sulfurique 
concentr6 porte ii 80” (Rdt = 90%). On obtient ainsi un courant 
regulier de gaz qui est condense a -40’ dans un ballon contenant 
une quantitt stoechiometrique de phosphoranne. L’appareillage 
doit Etre maintenu a I’abri de toutes traces d’humidite 
atmospherique. On laisse revenir a la temperature ambiante, puis 
on abandonne l2hr. Les oletines 1 sont d’abord s&par&es du 
melange reactionnel par distillation sous pression r&iuite et en 
utilisant un piege fortement refroidi (-WC), puis elles sont 
redistillees. Leurs differentes caracteristiques sont indiquees au 
Tableau 2. 

La formation des derives 14 est effectivement mise en 
evidence lors de la thermolyse des aziridines 11 effectuee 
en presence d’une quantitt stoechiometrique d’adtyltne 
dicarboxylate de methyle. Les essais conduits avec le 
compose 11, X=COMe A des temperatures de 80”, 1 lo” et 
150” indiquent que I’ouverture ne se produit qu’aux 
environs de cette demiere temperature. Lorsque 
X=CO*Me, la pyrroline-3 de structure 15 est obtenue de 
facon quantitative. Lorsque X=CN, le compost 15 (46%) 

Prtfparation des pyrazolines-I 
A une solution de compost ethylCnique (0.01 mole darts I’ether 

anhydre) refroidie a -2fP, on ajoute la solution &h&e de 
diazomethane” (0.01 I mole) a -20”. Le melange est abandonne 
quelques heures a cette temtirature, puis Tether est elimine sous 
vide avant analyse par RMN de I’huile rtsiduelle. X=CO&fe: 
L’huile obtenue avec un rendement quantitatif est la pyrazoline-I 
accompagn&e de traces de pyrazoline-2. Le compose 3 est analyse 
par spectrographic de masse: C,HsN,O,F,, M* =264,0334 
(cakulte 264.0333). X=COPh: La &action conduit exclusivement 

(CF,hC $.>CH X 
11 * 

T 
Meo2c-Sc”2Me 

, 
MeOK-~=~-C02Me 

Ph 
(C&XC \@HX 

I 
Ph 

15 

est accompagne de pyrroline-2 de formule 16 (54%), 
resultant vraisemblablement dune isomerisation dans 
les conditions de la reaction. L’aziridine cetonique 11, 
X=COPh offre uu cas particuher. A IW, elle ne reagit pas 
avec I’acktyltne dicarboxylate de m&hyle mais conduit a 
I’oxazoline-4 de formule 13. La thermolyse effectuee sans 
dipolarophile donne evidemment le m&me resultat. 

16 

Tableau 2. Olefines I, (CF,),C=CHX 

X CN COIMe COPh 

Rdt % 82 m 94 
Eb “C/mm 88-901760 lo6-w76a S&9/3 
Formule 

i 

C,HNFa CHOF 
1668 “l&G L 

C , , HsOF,t 
C=C 

IR C=O - 1752 
C=N 2240 (faible) - I 

1688 . 
(large) 

- 
RMN =CHX 

( 
6.68 6.90 7.48 

s CO,CH, - 3.85 - 

tDetermin& par spectrographic de masse: M: = 268,0322 
(calculee: 268.0322). 
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a la pyrazoline-1 F=43” (&her/&her de p&role), Rdt =95%, 
Analyse C12H.N20FC X=CN: L’addition est r&ah&e darts 
differentes conditions (Tableau 3). Un temps de reaction prolong& 
avec un exc& de diazomethane, entraine une isomtrisation 
complete de 3 en 4. De plus, l’apparition de massifs complexes 
dans le spectre de RMN, tandis que la proportion de 3 + 4 diminue 
aver le temps, indique une Cvolution probable de la pyrazoline-2 
darts ces conditions. Seules les experiences 3 et 4 du Tableau 3 
sont done significatives pour la discussion de la rtgiosflectivitt. 

autres proprietes spectroscopiques(Tableau 5): m/e: 231 (M:), 162 
(M+-CF,, pit de base), 67 [M: -(CF&C=CH,]. La pyrazoline-2 de 
structure 4 a CtC obtenue par distillation de I’huile residuelle darts le 
cas des experiences 1 et 2 du Tableau 3: Eb,,, = 42-3”, F = 48” 
(pentane), Rdt = 36%. Spectre de masse C+I-I,N,F,, M : = 23 1.0230 
(calculte 231.0231). L’isomerisation de la pyrazoiine-1 est real& 
directement sur la sohttion darts ClX1, du melange brut reactionnel 
examine en RMN. La transformation de 3 en 4 est quantitative 
aprts addition d’une trace de DAK0 puis, aprts quelques 
minutes, dune goutte de CF,COB. 

Tableau 3. Addition du diazomethane a l’olefine 1, Les caracttristiques spectroscopiques des differentes 
X=CN pyrazolines @went au Tableau 5. 

D&e de Pourcentages 
reaction Equivalent de relatifs 
a-20” No. diazomkthane 3 4 6 

Decomposition des pyrazofines-1 

24h I 
24h 2 
24h 3 
15mn 4 

1.3 0 60 40 
1.1 0 55 45 
1.0 30 40 30 
1.1 30 40 30 

Les caract&istiques spectroscopiques des pyrazolines-1 de 
formule 3 sont indiqukes au Tableau 4. 

~e~olyse du compost 3, X=CO&fe. 2 g de pyrazoline-1 sont 
dissous dans 10 ml de xyltne et la solution port&e ?r ebullition. Apres 
24 h de chauffage. le milieu rkactionnel est examine en RMN. Best 
constitut de 26% de compose 3 n’ayant pas tvolue, 30% dun 
produit non identifit et 43% de pyrazoline-2 de structure 4. Lorsque 
la pyrazoline-I est portee a 150”. sans solvant, durant 3 h, le spectre 
de RMN montre, acot& de nombreux signaux de faible intensite qui 
n‘ont pas Bte identifies, ceux attribuables aux derives 3.4 et 7. Le 
pyrazole 7 cristak: F = 172-3” (CHCI,), Rdt = 61%. Spectre de 
masse: C,HrN20,F,, M: = 194.0302 (calculie 194.0303); IR = 3345 
(NH); 1712 (GO); 1544 et 1508 (insaturation cyclique) RMN: 
6 = 3.84 (s, 3H) et 8.46 (s, IH). 

Tableau 4. Pyrazolines-1 3 

IR RMN (systeme ABX) 
X N=N C=O 8, 6, Sx J,, JAW J.x 

CN 5.36 4.95 3.40 18.1 9.3 7.1 
COMet 1572 1754 4.85 4.48 2.74 18.5 7.2 9.1 

COPh 1578 1692 5.46 5.10 4.41 18.4 5.7 8.6 

Gpectre de RMN enregistre darts Cd& (systeme AA’X dans 
CDCI,). 

Les essais ~i~rn~~~tion en milieu acide sont effectuk sur le 
compose 3, X=COMe soit en solution ether+& sat&e en HCI 
durant trois jours a la temperature ambiante, soit a l’6bullition du 
CCL avec 5% de CF,CO,H durant 24h. Les spectres de RMN 
n’indiquent aucune evolution de la pyrazoline-1. 

Photolyse des composes 3, X=CO&e ou COPh Elle est rQlis#e 
par irradiation de la solution (6 x IO-’ mole/I) de pyrazoline-I dans 
CCL avec une lampe HANAU, sans fdtre (brtlleur TQ 81). 
X = CO&e: apres 32 h d’irradiation, le spectre de RMN du milieu 
r~ctionnel montre que la ~ansro~ation en cyclopropane 8 est 
quanti~tive. II n’a pas Cti possible d’isoler ce produit qui donne un 
azkotrope avec CCL RMN (CCL) gCOwHl = 3.80. Le systbme ABC 
correspondant au couplage entre les protons cycliques n’a pas ttt 
analysk, il est compose de 3 massifs cent& a 1.62 (IH), 1.93 (1H) et 
2.51 (IH). X=COPh: L’irradiation effectuke durant 24 h conduit 
quantitativement au cyclopropane 8, F = 59” (ethanol), Rdt 9IyTG, 
spectre de masse: C&OF,, M: = 282.0479 (cakuk 282.0479); 
IR = 1690 (GO); RMN systeme ABC non analyse, 3 massifs 
cent&s a 1.62 (IH); 2.18 (IH) et 3.09 (IH). 

Pripparation des triazolines 9 

En milieu basique, l’isomkkation des composes (3, X=C02Me 
ou COPh) est rkaliske a la temperature ambiante, en solution 
&h&e, en presence de 10% de diazabicyclo [2,2,2] octane 
(DABCO). Aprbs 12 h de contact, le milieu rkactionnel est lavt a 
I’acide, s&he sur N&SO,, puis I&her evapore. Les spectres de 
RMN indiquent une isomerisation quantitative. 

X=CO&fe: F = 52”(Cther/Cther de p&role), Rdt 90%. Spectre de 
masse: C,H,N,O,F,, M+ = 264.0331 (calculee 264.0333). 
X = COPh: F = 170” (&her/ether de p&role), Rdt 100%. Analyse 
GzH~NIOF,. 

Un melange equimoltculaire d’oltfine I et de phenylazide”’ est 
port6 a 60” durant 15 jours. L’examen, a I’aide de la RMN, des 
melanges kactionnels montre que la formation des triazolines 9 est 
exclusive. Elles cristallisent par addition de mtthanol apres 
refroi~ssement. La triazoline X=COPh, qui est obtenue en utilisant 
un exces de ph~nylazide, cristallise par refroidissement du milieu 
reactionnel. Les caracteristiques sont indiquk au Tableau 6. Le 
spectre IR de la triazoline 9, X=COPh presente les bandes 
d’absorption correspondant au phinylazide ce qui indiquerait que 
la retrocycloaddition peut intervenir m&me a des temperatures 
mod&es. 

Lorsque X&N, les composes 3,4 et 6 sont obtenus lors de la 
cycl~d~tjon. La pyrazoline-2 de structure 6 cristallise aprts 
evaporation de Tether: F = 1 IO’ (methanol), Rdt 28%, Analyse: 
Cdi,N,F,. le spectre de masse confirme la structure, &&lie par les 

~e~ofyse ties t~uzo~ines 9 
Une premiere experience est effect&e avec 9, X=CN qui est 

port& & 150’ en l’absence de solvant. Elle permet de mettre en 
evidence (RMN) la formation de phenylazide et d’olefine 1, qui 

Tableau 5. Pyrazolines-2 

IR RMN (6) 

X NH C=N GO C=N =CHX -N=CH 
I 

)NH 

CO,Me 3315 1616 1734 - 4.32 6.88 6.50 
COPht 3375 1568 t - t 6.70 7.66 
CN I 4 3290 1620 - 2255 4.48 6.70 6.62 

6 3380 1506 - 2215 - - 7.904 

iCompose sous forme Cnolique, vrd. = 1656; k vers 9, variable avec la 
concentration. 

SLe spectre RMN presente un singulet a 4.32 (-CH,- cyclique). 
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Tableau 6. Triazolioes 9 

1999 

IR RMN 

X F” Rdt% Analyses N=N C=O GN 60,x 

CN 108 75 C,,H&F~ 1586 - t 6.52 
CO,CH, 75 70 C,~HPN,O~F~ t 1742 - 5.00 

COPh 58 67 C,,H,,N,OF,t t 1692 - 5.92 

tD’intensitt trop faible pour etre detect&. 
SAnaly& par spectrographic de Masse M: = 387.0808 (calcu1Ce 387.0806) 

accompagnent l’aziridine II. Les thermolyses ont ensuite ete 
effectuees g I’6bullition du toluene, en prtsence d’une quantite 
stoechiomttrique d’ac&tyltne dicarboxylate de mtthyle. L’avance- 
ment de la r&action est contralt par RMN. Lorsqu’elle est terminCe, 
le tolubne est tvaporb. X=CN, durCe de la reaction 18 h; le mtlange 
obtenu est analys6 par RMN; il est con&u& de triazole 12 (57%), 
d’aziridine 11 (23%) et des pyrrolines 15 et 16 (20%). Le triazole 12 
cristallise du milieu (Rdt = 25%). X=COPh, durte de la reaction 
24 h; le triazole 12 (54%) est accompagne d’oxazoline 13 (46%) dont 
il est facilement stparC par cristallisation fraction& (Rdt en 
I2 = 51%). 12” F = 128-9” (mtthanol); IR: 1720 (C=O); RMN 
&,Ir~,, = 3 94 et 4.02. X=CO&fe, dur6e de la rCaction 42 h; le 
prodtut brut de la reaction est un melanged’aziridine et d’ac6tylene 
dicarboxylate de m&hyle; le triazole I2 n’est pas caract&isb. 

cycliques des deux composes 15, X=CO*Me ou CN. X=COPh : La 
reaction conduit exclusivement ?I I’oxazoline-4 de formule 13. II en 
est de meme lorsque l’aziridine 11, X=COPh est potie g 150” en 
I’absence de dipolarophile. Le compost I3 cristallise aprbs 
addition de mtthanol: F = 52” (mtthanol), Rdt = 80%. spectre de 
masse C,,H,,NOF,, M: = 359.0743 (calcul&e: 359.0744); il con- 
vient de noter egalement le pit de masse 193 [M: - (CF,),CO] qui 
co&me I’enchainement de la structure oxazoline-4: IR: 1670 
(C=C); RMN: 6 = 6.33 (:N-C:H=). 

Photolyse des triazolines 9 

Elle est rCalisk par irradiation de la solution (8 g/l) de triazoline 
dans le benztne avec une lampe Hanau (bruleur TQ 81) placCe 
dans un tube plongeur B double enveloppe de Pyrex refroidie par 
une circulaton d’eau. Apr&s 8 h d’irradiation, le solvant est elimine 
et l’on verifie par RMN que la transformation est quantitative. 
X=CN L’aziridine 11 est le seul produit de la r&tion. 
Eb, = t?&@; Rdt = 88%; Spectre de masse: C,,H,N*F,, My = 
280.0434 (calculte: 280.0435); IR: 2260 (C=N); RMN: 6 = 3.60 (s, 
;CHCN). X=CO,Me L’aziridine I1 est le scul produit de la 
r&a&on. Eb, = 93-94”; Rdt = 87%. Spectre de masse: C,,H,NO,, 
M: =313.0537 (calcul6e: 313.0537); IR: 1760 (C-0); RMN: 
S = 3.82 (s. CO,CH,) 6 = 3.64 (s. >CHC02Me). X=COPh. 

L’aziridine 11 est accompagn& de 22% d’oxazoline4 13. Le 
composC 11 cristallise lonque I’on reprend le melange au 
methanol. F = 123”; Rdt = 6&&. Spectre de masse C,,H,,NOF,, 
M: = 359.0743 (calculCe: 359.0744); IR: I700 (C=O); RMN: 4.02 (s, 
)CHCOPh). 

Cycloaddition des ylures d’azom&hine I4 d I’achyPne dicarbox- 
y/ate de mdhyle 

Une Ctude prealable pour fixer le choix des conditions 
operatoires est effect&e sur I’exemple X=CO,CH,. Un mClange 
tquimoltculaire (3x IO-‘M) de compose 11, X =C02Me et 
d’acbtyltne dicarboxylate de m&hyle est porte a I’&bullition 8 h 
dans Ccl, (50 cm’), I6 h dans le tolukne (50 cm’) puis 24 h B 150” 
sans solvant. La reaction n’a lieu que dans ces dernieres 
conditions, qui seront utilisees pour les differentes aziridines. 
X=CO,Me: La pyrroline 15, qui s’est formte quantitativement 
(RMN), cristallise aores addition de methanol. F= 92-3 
(mkthanol), Rdt = 68%; Analyse C,sH,,N06,, IR: 1755, 1739 et 
1727 (C=O); 1653 (C=C) RMN: S = 3.56; 3.76 et 3.84 (s, CO,CH,) 
6 = 5.28 (s. >CHCO,Me). X=CN: Le spectre de RMN du produit 
brut indique la presence des deux pyrrolines 15 et 16. Le mClange 
cristallise apres addition de mCthanol et ses deux constituants 
n’ont pu &re sipa&: F= 97-loo”, Rdt =80%, Analyse 
C,,HIIN,O,Fn, IR: 2250 (C=N); 1735 et 1711 (C=O). RMN (CD,), 
15 (45%): 6 = 3.20 et 3.50 (CO,CH,); 5.03 (>CH-CN). 16 (55%): 
6 = 3.37 et 3.42 (CO,CI&): 4.62 ( )CHC02Me). II est vraisembla- 
ble que le signal dQ au proton cyclique est plus deblindt dans la 
pyrroline-3, oh il est en a de I’azote, que dans la pyrroline-2. On 
peut remarquer que cette attribution conduit & des valeurs 
cornparables pour les d&placements chimiques des protons 
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