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Abstract-The reaction of benxyl, methyl and phenyl axide, with olefins substituted by three electron-withdrawing 
groups, has been studied. This reaction gives in certain cases only one triaxoIine (single orientation of the 
cycloaddition). In other cases, a mixture of a triaxoline and a diaxocompound (double orientation of the 
cycloaddition) is obtained. The structure assignment of the triaxolines is continned using chemical methods and 
13C-NMR. Thermally, diaxocompounds rearrange to enaminoesters which cyclise at high temperature to quinol- 
ines. 

Dans le cadre de recherches concernant Etude de la 
reactivite des aziridines, ylures d’azomethine et sels 
d’iminium potentiels, vis a vis des agents nucl6ophiles’ 
nous avons et6 conduits a envisager la preparation 
d’aziridines 1 trisubstituees par des groupements Clec- 
troattracteurs. 

Dans ce but, la cycloaddition d’azides a des olCtines 2 
CtC Ctudite et les rCsukats de ces recherches sont a 

exposes dans le present mtmoire. La photolyse ou la 
thermolyse des triazolines ainsi obtenues conduit aux 
composes 1. Ces reactions seront Ctudites dans un article 
ulterieur. 

ExposC scht!matique des rtkltats 
La cycloaddition dipolaire-I, 3 n’est pas toujours 

regiospkifique et en particulier les deux sens d’addition 
des azides aux alcbnes sont observ6s” 

L’addition des azides 3 aux al&es 2, realisCe sans 
solvant, 5 differentes temperatures, et en pksence d’un 
exces d’azide est susceptible de s’effectuer selon les 
deux voies competitives A et B (Sch6ma 1). 

La voie A est en get&al nettement pr6pondkante et 
conduit aux triazolines 4 (R=Me), 5 (R=Ph) et 6 (R= 
PhCH3, en g6nkral isolCes avec de bons rendements. Le 
sens d’orientation B est observ6 dans quelques cas: 
oldfines k, 2d et 2e avec le m&y1 azide; 2b, 2d et 2e 
avec le phCny1 azide. Les triazolines correspondantes 4’ 
et 5’ ne sont pas caract&is6es, elles se transforment 
rapidement en diazocomposCs 7 isok et purifits lorsque 
R=Ph. I1 est connu- que les triazolines monosub 
stituees sur le carbone 4 s’isombisent en diazocomposCs 
spontanement ou sous I’inthrence d’une base. 

Structure des triazolines 4, 5 et 6. Orientation de la 
cycloaddition selon A 

Les pourcentages d’evolution selon les voies A ou B 
(don&s par le rapport B/A) et les caract6ristiques des 
triazolines 4-6 figment dans le Tableau 1. Les spectres 
de RMN ‘H sont compatibles avec les structures pro- 
posdes mais ne permettent pas de ddterminer l’orien- 
tation de la cycloaddition. 

La structure est ttablie par des mdthodes chimiques 
(dans quelques cas) et apres examen des spectres de 
RMN t3C de ces composbs. 

Absence d’isomt?risation en diazocompost?s. Comme il 
a et6 signa&, les triazolines monosubstitu6es sur le car- 
bone 4 s’isomCrisent en diazocomposts sous I’influence 
d’aminesYa Trait& par la tri6thylamine les composds 4 i 

A 

XCH=C(Y)CO*Me .IN) 

2 _( 2 

6 

4 R=Me 
3 R=Ph 
6 R= PhCt$ 

o X = CqMe,Y=CN 
b x = Y=CC$Me 
c X=CNY=COMe 
d x = CObh.Y=?Oy% 

e X = COMe.Y=C02Me 

Y 

- 
YNHR 

7 

+‘R= Me 
2’ R = Ph 
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Tableau 1. Caract&istiques des triazolines 4,5 et 6 

Corn& 

RMN ‘H(CDCl3 $b’ 
CO*CI& 

R X Y WC) Rdt%‘@ H (COW N-R”’ B/A 

4a 

4b 

CN 34-36 70 4.79 

COzMe 92-93 a5 4.68 

4e Me 

4d 

4e 

f CO&ie 

COzMe 

4 

CN 

COPh 

’ COMe 

C02Me 66-67 67 5.06 

C02Me 7&71 40 5.80 

C02Me 7677 67 4.68 

CO&e CN 

CO&Ie COzMe 

5.36 

II8 53 5.45 

SC Ph 

g 

se 
:: 

! ) 

60 

CN C02Me 102-103 40 5.64 

COPh C02Me 119-120 32 6.40 

COMe C02Me I%-II7 9 5.32 

C@Me CN U) 4.56 

6b. COtMe CO&fe 65-66 89 4.56 

& PhCH* 

6d 

’ CN C02Me 

COPh CO&ie 

6e . COMe C02Me 

79-80 

73-74 

IlbllS 

4.56 

5.60 

4.54 

3.94 
4.02 
3.74 
3.77 
3.86 

:.E 
3146 
3.92 
3.74 

,::$ 
3.74 
3.86 
4.00 

::; 

E 

E 
3172 

(Z) 
3.82 
3.94 

3.63 
3.77 
3.87 

::: 

3.48 
3.86 

3.78 

(E) 

3.48 

3.36 

3.48 Cd) 

3.38 Cd) 

3.30 Cd) 

0.5 

0.6 

4.69 
5.35 
(15) 
4.64 
5.16 
(16) 
4.36 

($ 

5:35 
(14.5) 
4.47 
5.29 
(15) 

‘Rendement en produit purifi6 sauf indication contraire. ‘6 en ppm/TMS, J en Hz. II en sera ainsi dans la suite de l’expost 
‘R=CkIs 0~ PhC& Dans ce dknier cas systtme AB (JAB) dTraces de diazocompost form6 don B ‘non isok, la triazoline se 
dkcompose dbs la tempka~ure. ambiante. ‘Le cornpod est une huile qui da pas ttC purifibe. 

6 ne donnent pas de diazocomposCs. Ce comportement ture des triazolines 4b h 6b dans la yesure 00 les 
est en faveur des structures proposkes (hydrogtne en 5). triazolines ne donnent pas l’aziridine correspondante 

Transfonofion en barnines. Les tnamines 8b sont dans un premier temps. Pour contaler ce point l’aziri- 
obtenws lorsque les triazolines 4b, 5b et 6b sont traitkes dine 9 obtenue par thermolyse de la triazoline Sb a ttk 
par le tertiobutylate dans le mklange alcool tertiobuty- traitke par le tertiobutylate de potassium dans les m&mes 
lique-benzkne. Le mkcanisme proposk est le suivant conditions que 5b. La rkaction conduit & un mklange 
(S&ma 2). complexe mais la formation de 8b (R=Ph) n’est pas 

L’obtention des composks 8 est en faveur de la strut- observke. 

4b 5b 6b - - -* 

I 

-Nz 

Les caracttristiques IR et RMN (‘H) confirment la 
structure des Bnamines 8b (‘Tableau 2). 

Alors que les triazolines 4b, Sb et 6b ne sont pas 

F2c 
‘C=C(CO,Mc), 

MeO$Z 
transformkes dans le chloroforme en prksence de 

<Z. 8, > =c (COzW2 tritthylamine, les composts cCtoniques 46, 4e, 66 et 6e 
NH/ N, 

Cvoluent dans ces conditions et donnent des mklanges 
R’ 8b R’ complexes. 5e conduit d’une manibre pratiquement 

!khCma 2. exclusive B I’Cnamine 8e [R= Ph) dont les caractkris- 
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Tableau 2. Camct&istiques des Cnamines 8b 

R P(“c)ou IR. RMN(CDCls)S 
(RW’Wmml Nujol, ‘cm-’ 

C=O NH C=CetNH NH R(J)“’ COsMe 

1746 1647 
Me [1%-158/l] 1716 322s l& 9.90 3.03 

1683 31 Mb’ (6.0) 
1739 1668 

Ph 67-68 1728 3215 1:8 11.76 
1715 

PhCHs w 1740 3090 1636 10.14 4.26 
1674 (6.4) 

3.74 
3.82 
4.00 
3.58 
3.72 
3.82 
3.62 
3.66 
3.78 

‘Wuplage avec NH *epaulement. 

tiques sont les suivantes: F = 92-93”. RMN (CD&) S: La structure des triazoles ltk (R=Me et Ph) est 
3.54 et 360 (2s, COXH,); 11,88 (s, NH); 196 (Is, Ctablie par comparaison (point de fusion, RMN) avec des 
COCH9). IR (Nujol) Y 323&3OMl (NH large), 1718 et Cchantillons authentiques prepares selon Refs 8 et 5 
1698 (C=O)(ester et c&one 1646 (GC). respectivement. 

Les tentatives de synthbse univoque du compost 1Oc 
(R = PhCH2) par oxydation de la triaxoline 11 en tquili- 
bre avec le diaxocompos6 12 ont 6chou6. La cycload- 
dition de ce demier B l’acrylate de methyle est beaucoup 
plus rapide que celle du benzyl azide et la pyraxoline-2 
de formule 13 est obtenue (Sch6ma 4). Un tel type de 
reaction est dCj5 signah dans la litt&ature.6 

MeCO\ 
,C=WONd2 

PhNH 
&(R=Ph) 

Tmnsjomotion en triuzofes. Traitkes par la pip&idine 
ou la tri6thylamine les triaxolines 4c, Se et 6c conduisent 
quantitativement aux triazoles 10. Le mtcanisme de la 
&action (avec la pip6ridine) hgure dans le Schbma 3. 

La formation du carbamate de pipkridine a Ctt mise en 
6vidence 5 l’aide de la chromatographie de partage gaz 
liquide par comparaison avec un CchantiUon authentique 
pr6par6 selon Ref 9. Les caract6ristiques des triazoles 
1Oe hgurent dans le Tableau 3. 

13, F= 1WlOl”. RMN (CDCI,) S: 1,70 et 7,06 (2s, 
2NH); 3,78 (s, 2COXH1 fortuitement equivalents); 3,70 
(s, CH2 benxylique); 2,82 et 3.00 (systeme AB, NH-Cl&- 
C, J = 11,7); 3.06 et 2.28 (systeme AB, CH2 cyclique, 
J = 16.8). IR (Nujol) Y: 3335 et 3250 (NH); 1692 et 1736 
(C=Q. 

Spectres de RMN %I’. L.es caract6ristiques de RMN 
13C des triazolines 4.5 et 6 @went au Tableau 4. 

Tableau 3. Caract&istiques des triazoles ltk 

RMN(CDcI# 
R WC) Rdt%” H(cyclique) CO&H3 N-Rb 

Me 158-159 71 8.08 E 4.16 
Ph 123-124 71 8.68 

PhCHs 10&197 56 8.16 3:88 5.69 

‘Rendement en produit putit% *R=CH3 ou PhC&. 

\ 
C IiH 

i 

H\ c-c 
,C0+4c 

101 
RNN\,/ 

& 

+ 

C 

NeHCO+.CNe- C N-C02M~.HCN 

s&ma 3. 
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Tableau 4. RMN r3C (CDC13) des triazolines 4, $6 (@‘MS et J) 

C, CS R C=o C%N 

Composts R X Y s *Jece 8 ‘JCH 3J~~ce 6 
S(2Jm 0~ 

6 3Jcccu) 
4a C02Me CN 81.9 4.9 

4b C02Me C02Me 93.4 4.4 

4c 

4d 

Me ’ CN C02Me 94.9 5.2 

COPh C02Me 94.3 4.3 

66.9 152.5 2.9 36.0 165.6 
163.0 

65.5 151.5 2.7 35.5 166.6 
164.9 
164.5 

53.0 160.6 3.4 35.3 163.1 
162.8 

66.3 148.2 2.8 35.3 192.3 

4e . COMe C02Me 93.7 5.5 71.8 148.0 0 

sb 

I 
C02Me COaMe 94.3 

CN C02Me 94.6 
Ph 

COPh C02Me 95.3 

4.0 61.6 1559 

se 

5d 

4.6 

3.9 

49.9 161.3 

62.6 151.4 

se \ COMe C02Me 95.1 4.4 67.1 152.9 a 

6a C&Me CN 81.8 4.9 

6b C02Me C02Me 93.3 4.6 

64.0 152.9 3.9 

62.6 150.8 
$,a 

6e PhCH2 ’ CN C02Me 93.8 

6d COPh C02Me 94.2 

6e _ COMe C02Me 93.0 

4.6 

4.1 

51.1 166.0 

63.1 149.6 

5.1 67.8 146.1 c 

165.5 
164.4 

36.1 291.7 
166.3 
165.4 
166.5 
164.2 
164.0 
162.8 
162.5 
192.7 
165.8 
164.7 
202.5 
165.5 
165.0 

53.2 165.6 
162.9 

52.8 166.7 
164.6 
164.5 

52.6 162.9 
162.7 

52.5 192.9 
165.2 
164.4 

52.9 200.8 
165.3 
164.6 

112.1 
(7.8) 

111.7 
(5.2) 

112.0 
(5.2) 

112.0 
(8.8) 

111.7 
(5.6) 

“Elargissement des signaux (couplage ‘J avec les protons du groupement ac6tyle). 
bLes constantes de couplage avec les deux hydrogenes non tquivalents du groupement CH2 benzylique ne sont pas 

&ales. Le couplage avec pun de ces protons n’apparaft pas pour 6a et 6d. 
‘Les deux signaux constituant le doublet sont Clargis (couplages 3J avec -N-C&-et C&CO). 

CH2=CHCO2Me ___f CH2-CHCO$Ae - 

+ PhCH2N3 
I I 

CH2- i -C;Me 

I 

PhCH2~N\ N/N 
NH 

PhCHf 
N2 

I 
11 - 

I 

CH, = CHCo2Me 

CH2-ilC02ML) ( 

I h”=OzC,, 

PhCH2NHCHZ/ \,NN 

M*02c,H2-iw~ 

I! 

PhCH2NHCH2/CAN@N 

13 

Schtma 4. 
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Tableau 5. Caractkristiques des diazocomposCs X&C (CO&ieh 7 (R=C,H,) 

A’ zNHR 

7b 

7d 

7e 

IR(Nujol)v RMN(CDCI,)G 
X F(“c) Rdt% NH(C=N*) C=O CO,CI$ X NH 

CO&e 119-120 1.2” 3350 
tZl 

3.80 3.60 5.44 
(2105) 

1768 
COPh 149-150 24 3314 1624 3.88 - 5.0 

(2086) 1743 
1773 

COMe 145-M 19 3390 1648 3.84 2.09 5.48 
(2087) 1704 

1770 

‘Dans le produit brut de la rkaction on observe le diazocompod 7h (35%) et la triazoline 5h 
(65%) 

carbone 13 indique que les triaxolines . _ _ . _... Evolution thermique des diazocomposb 7, R = Ph. En 
solution dans le toluene bouillant les diaxocomposes 7 se 
transforment en Cnamines 8 lesquelles Cvoluent lente- 
ment dans les conditions de la reaction et conduisent aux 
composes 15. La formation des composts bicycliques a 
partir des Cnamines est beaucoup plus rapide si l’on 
op&re dans l’orthodichlorobenxene bouillant (Schema 5). 
De telles cyclisations thermiques d’enaminoesters sont 
signaks dans la littCrature.‘“* ‘I 

obtenues ont toutes la mtme structure (conclusion deja 
sugg6ree par l’examen du Tableau 1). Elle est en accord 
avec les structures 4,s et 6 (hydrogene en position 5). On 
observe un signal entre 81 et % ppm attribuable au 
carbone 4 ne portant pas d’hydrogene. Le couplage entre 
ce carbone et l’hydrog&ne en 5 est observe (doublet pour 
le spectre non dCcoupl6, ‘J = 3.5-5.5 Hz). Le ,carbone 
5 qui r6sonne entre 49 et 68ppm apparaft sous forme 
d’un doublet dans le spectre non d4coupl6 (‘J = 146- 
161 Hz). Lorsque R=C& ou PhCH2 le couplage 3JcNca 
apparaft. Chaque branche du doublet est un quadruplet 
(3J -3 Hz) avec R= CH3 et un double doublet si R = 
PhCH2; darts ce dernier cas, les deux hydrogenes ben- 
zyliques ne sont pas Cquivalents et les constantes ‘J ne 
sont pas les mi?mes avec les deux protons (k5.5 Hz pour 
l’un d’eux; b2.2 Hz pour l’autre). Lorsque R = Ph seul le 
couplage ‘J apparaft. 

Caractbation et tftude des diazocompostfs 7 rbsuftant 
de l’addition des azides selon B 

Mise en t?uidence des diazocomposb La formation des 
diaxocompods 7 est seulement observke dans quelques 
cas (R = Me ou Ph). Ils rktltent de l’isombrisation des 
triaxolines 4’ et 5’ et montrent l’existence d’un second 
sens d’addition des methyl et phenyl axides aux alcbnes 
2. Lorsque R = Ph, Y = CO&fe avec X = COzMe, COPh 
et COMe, les diaxocompods sont isoks et purities, leurs 
caract&istiques figment dans le Tableau 5. 

Hans le cas ou R = Me avec X = CN, COPh et COMe 
l’evolution selon la voie A est largement prCpond&ante 
et les diazocompods 7c, 7d et 7e sont caract&is& ?I 
l’etat de traces dans le milieu reactiomrel (bande dab 
sorption intense en IR caracteristique du growment 

)c=Nz: 7c 2999 cm-‘; 7d 2100 cm-‘; 7e 2090 cm-‘). 

x-i -_ilC02Me)2 B 

N2 NHR 

7 R= Ph 

b X = C02Mc 

d X = COPh 
* x = COMe 

TET Vol. 36. No. 12-I 

Les caract&istiques des 6namines 8b et & (R-Ph) 
ont 6te don&es prCc&lemment. Celles de 8d (R=Ph) 
F= 164” sont les suivantes: RMN (CDC13) ‘H S: 3.49 et 
3.84 (Zs, CO&H,); 11.92 (NH large); 13C, S 190.2 (PH- 
C=O); 169.7 et 166.2 (2 CO,CH,); 164.1 (PhCO-C=); 93.1 
(=C(C02CHS)2, d, 3JccNH = 3 Hz). IR (hexach- 
lorobutadiene) 3290-2820 (NH avec absorption CH, 
large). (Nujol): 1650 (GO c&one); 1672 et 1698 (GO, 
esters). 

La structure des composes bicycliques obtenus s’avere 
delicate a Ctablir, l’obtention dune forme hydroxy 16 
Ctant 21 priori possible. Le probleme de la tautomerie 
entre les hydroxy-4 quinolCines analogues B 16 et les 
derives 0x0 tels que 15 ou entre les hydroxyd pyridines 
et leurs isombres “oxo” a fait l’objet de diffkrentes 
etudes mais les facteurs structuraux qui deplacent 
l’kquilibre vers l’un ou l’autre des tautombres n’ont pas 
et6 totalement d&ages.‘* En particulier, les travaux de 
Kay et Taylor” montrent la complexit du probleme. 

X\ 
PhNH’ 

c =ClC02Me)2 A 
l 

s 

s&ma 5. 
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Tableau 6. Caractkristiquh spectroseopiques dis composCs 15 Tableau 7. Caracttristiques spectroscopiques des composes 17 

Cornposh lsb 
WC) 234 24E41 El 

Ir(Nujol) “c-o 1742 1700” 1712 
1728 1682 
1620 1634 1’E 

RMN ‘H COzCH3 4.W 3.67 
wCl,)S WCH,) (E) 

NH 12.49 12.65 12.30 
C2’ 137.3 1X8 149.9 

RMN “C 
(DMSO ds) CCA) ‘i 116.4 109.9 110.2 

:0&H,’ 

174.2(3) 174.5(3) 174.6(2) 

‘6 165.8 165.4 166.2 

x: Lo 162.1’ 189.9’ 199.Y 

“Bande faible B 1728 cm-’ bL..es deux grou&ments esters sont 
fortuitement 6quivalents. Si le solvant est C& on observe deux 
singulets a 3.31 (3H) et 3.58ppm (3H) ‘Singulets dDoublets: 
couplage ‘J observe avec le pr$on du cycle en ortho eQuadru- 

plets couplage ‘JCOCH, ‘CO2CH3 = 51 h 54 ppm ‘J = 147 Hz 
‘Triplet couplage )J avec les deux protons de cycle en, ortho 

‘Quadruplet 2JCCH, YYO?H&!9ppm ‘J = 130 Hz. 

Lcs caracthistiques spectroscopiques des composes 
15 rkrltant de la cyclisation des Cnaminoesters figment 
au Tableau 6. 

Trait6 par le diazomethane en solution dans le melange 
THF-&her les composes 15 (en tquilibre avec 16 en 
solution) conduisent aux bicycles 0-methyk 17 et non 
aux d6riv6s N-mCthylCs 1 8 (Schema 6). 

La RMN du r3C des composls m6thylts (Tableau 7) 
permet d’exclure la structure 18. En effet, l’aspect du signal 
du carbone 4 est en parfait accord avec la s,tructure 17. On 
observe bien le multiplet attendu des couplages 3J avec le 
proton aromatique en ortho et 3J avec les trois protons 
du groupement OCH, (le systbme correspondant a 17b a 
CtC complbtement analyst). 

0 

02 cop* 

0 
‘; 

X 

Me 

Is 

Le choix entre les structures 15 et 16 est plus delicat. 
La structure 15 est preferee pour les raisons suivantes: 
(a) ies dtplacements chimiques du carbone Y&Z,) des 
pyridone-4 et N-methyl pyridone-4 sont voisins (176.4 et 
178.3 ppm respectivement) et different nettement de celui 
de la methoxy-4 pyridine (166.3 ppm).13 En accord,avec 

Cornpods. .17b 
WC) 64 

IR(Nujol) @.o 1722 
1716 

RMN ‘H 4.13 
(CDcb)S 4.02 

3.98 
C,b 148.7 
C3b 117.6 
c4 162.3’ 

BMN “C 
$O2CH3 M6.8 

(CDCl3)S * x: c=. 
et 

165.6 * 

17d 
80 

1732“ 
1668 
1660 
4.18 
3.82 

156.3 
115.7 
163.3d 

166.6 

193.5 

17e 

1:f 
16% 

4.12 
3.98 

0 
115:9 
161.6d 

167.8 

199.9 

I Co2$H3 52.8 B 53.4 (‘J = 147) 

O$HdC4) 62.6’ 62.6’ 62.3’ 

“L’existence de trois bandes n’est pas expliqu6e bSingulets 
cMukiplet, 5 composantes obser&es, le spectre est complbte- 
ment analysk ‘)J =4H2 avec le proton aromatique en ortho, 
)J = 5 Hx avec les protons du groupement QCH3 dMultiplet, 
aspect analogue fr celui de 17b mais Ie spectre n’est pas analys6 
‘Quadruplet (‘J = 146 Hz). 

. 
les structures proposks on note SC, = 162 ppm pour les 
composes 17 et = 174ppm pour 15. (b) Les composes 
presentent dans l’infra rouge une bande d’absorption de 
moyenne intensite entre 1620 et 1632 cm-‘. Cette bande 
n’est pas’ observke pour les composts 17. Elle semble 
pouvoir &tre attribuk au carbonyle cyclique comme iJ 
est indique dans la litt&ature.” De plus, il convient de 
remarquer que le carbone 4 des composes 15 est 
exclusivement couple (3J) avec le proton aromatique en 
ortho. Un couplage 2Jc40r.r caract&iserait la structure 
tautomere 16. Le fait qu’il ne soit pas observe ne constitue 
pas un argument decisif en faveur de 15 bien que de tels 
couplages aient Cte mis en evidence pour les hydroxy 
coumarines.“*‘-’ 

Mtkanisme de formation des Cnamines 8. La ther- 
molyse des diaxocetones a et6 largement &udite.'"* ” 
Elle conduit le plus souvent B un cttene par un rear- 
rangement de Wolff. 

L’introduction de sub&rants sur le carbone (I’ 
afavorise la conformation S cis du diaxocompod, con- 
formation favorable 5 la migration de A. Un groupement 
B lit au carbone (I’ peut alors migrer et une c&one 
aCthylCnique est alors obtenue’6*‘8 (Schema 7). 

La formation des Cminiines 8 peut s’expliquer dune 
man&e analogue avec mightion du groupement PhNH 
(La formation de produit qui r6sulterait de la duplication 
du carbine transitoirement forme n’est pas observbe). 

A notre connaissance, une telie migration du groupe- 

Schkma 6. 
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9 

4--c--c--o 
t /’ I--_ 

a\ I / 
,i;-i,“=” 

\ /=1 1, 
A 

\ 

’ i-‘=” 
,fJ 

Schtma 7. 

ment amink n’a aas Ctt sknalte. Cette Cventualitk met en 
Cvidence les d’angers qie prksente la discussion de 
I’orientation de I’addition d’un azide aux oltfines en 
Ctudiant la structure des produits d’bvolution des tri- 
azolines formkes. En effet les Cnamines 8 peuvent r&d- 
ter: (a) de I’ouverture des aziridines; (b) du r&range- 
ment des diazocomposks 7, ou (c) de l’kolution en 
milieu basique des triazolines 4 Q 6. 

PARTlEI33amM&ALE 
La speclres de RMN ‘H sont enregistr6s B 1OOMHz sur un 

appareil JEOL MH 100. Pour les spectres”C l’appareil i trans- 
form&e de Fourier Bruker WP DS i 20.115MHz est utilist 
(Centre de Mesures Physiques, Rennes). Les constantes de cou- 
plage ont ttt mew&es sur des spectres enregistrhs avec la 
technique de decouplage en fen&e (“pated decoupling”). La 
r&solution digitale est de 1 Hz. Les ddterminations IR sont 
effect&es & l’aide d’un spectrophotom&re Perk&Elmer 225. 
L’appareil Varian MAT 311 (Centre de Mesures Physiques, 
Rennes) est utilist pour les analyses en spectromttrie de masse. 
Les points de fusion sont dCtermints au bane KBfler. Les com- 
pos6s pour lesquels le mot analyse est suivi d’une formule 
explicite prisentent une analyse correcte (C, H, N) B 0.3% 
(Service de Microanalyse du C.N.R.S.). 

Synthke des triazolines 
Les methyl, phCnyl, benzyl &de sent &par& selon Refs. 19, 

8,20 et 21. 
La synthkse des ql6fine.s 2 diesters (Y = C&Me) est r&isCe B 

parti du mCsoxalate de mCthyle.n Le composC t est prbparb g 
partir du cyanacetate de m&hyle.23 

L’oltfine 2 et l’azide 3 sont m6langbs sans s&ant et la r6action 
est conduite dam les conditions p&ides au Tableau 8. Lorsque 
les deux &act& sont en proportions 6quimol&laires, la tri- 
azoline cristallise. Dans les autres cas, l’azide en ex&s est au 
prkalable distill6 sous p&on r6duite. 

Transfonation de.lb, Sb, 6b et Se en enamines 8 
4b et 6b. A une solution de IO-* mole de tertiobutylate, de 

potassium dans 20cm3 de tertiobutanol on ajoute sous atmos- 
phbre d’azote une solution de 5 x IO-” mole de triazoline dans 
30 cm3 de benztne. On observe un d&agement ,gazeux. L’agita- 
tion est maintenue 15min. On ajoute 100cm’. d’eau et aprks 
acidification (pH = 5 environ) la sdlution est tpuiste au ben&ne 
(2 fois 50cm’). La couche organique aprks lavage g l’eau et 
stchage (NazC03) est distill&. 8b, R=Me, Eb, = 156158’ 
(Ebal = 12&1229, Rdt 54%, Analyse CJ&,NOs, 8b, R = PhCH*, 
F = 94” (MeOH 80%), Rdt 4%, Analyse &H17N06. 

5b. On optre de la meme man&e. L’agitation est prolong6e lh. 
L’Cnamine est recristalli& dans le m6lange cyclohexanedther. 
8b, R = C&, F =70”, Rdt 28%. Analyse‘ CI,HIJNOs. TraitQ 
dans les memes conditions, l’aziridine 9 ne donne pas d’knamine 
8b, R = C& (RMN). 

Se. A une solution de 0.4Og de triazoline k dans 1 cm3 de 
chloroforme, on ajoute 0.13 g (I &t&lent) de tri&hylamine. On 
abandonne Sjours B la temp&ature ambiante. Aprks distillation du 
solvant sous pression rbduire, l’tnamine cristallise. 8e, R=Ph, 
F=!X-v @em&e&her de p&role), Rdt =38%, Analyse 
CUHIJNO~. 

Transformation de 4c, Sc, 6c en triazoles 
4c. A 45Omg de triazoline dans 7 cm3 de betine, on ajoute 

quelques gouttes de tritthylamine. Apr&s 6 joys g la temperature 
ambiante le solvant est distill6 sous pression Wuite. Apr&s’ 
addition de methanol le triazole cristallise. II fond 8’ 158-159” 
aprts recristallisation dans le meme solvant (Rdt 71%). 

5c. 2oomg de triazoline et un tquivalent de pip&idine sont 
dissous dans. 2cm3 de benz&e. Aprks 24 hr ii la temperature 
ambiante le solvant est distill6 sous pression rCduite. Le triazole 
solide est obtenu. F = 123-124” (mCthano1). 

6c. On otire comme pr&demment~ LX triwoie 10 fond B 
lfX&107“ (Rdt 56%). Spectre de masse: masse mol6culaire cal- 
culCe: 217.0851 (C,,H,,N,03 trouvt!e: 217.0850. 

Etude du mtcanisme de la rkaction 
Le mtlange rkactionnel obtenu lors de la r&action de 6e avec la 

pip6ridine est analysC g l’aide de la chrdmatogra’.phie de partage 
gaz liquide (colonne DOW 11, 20% de phase station&e, lon- 

Tableau 8. Obtention des triazolines 4,s et 6. Conditions op&atoires 

Proportions 
molaires Solvant de t(“C) de D&e de rkaction 

Composts 213 recristallisation” &action (jours) Analyse 

4a l/3 E t ambiante 6 CsHwN.0, 
4b l/3 M ambiante C&HJ.)6 
4c l/2,4 B ambiante Iso CJW404 

hi l/3,5 B ambiante 10 G&N+& 
de l/2,3 B ambiante 15 GHd34 

Sab 115 5 27 
sb I/l 

E 
45 

ii 

l/5 
3 

z 
Cd-h5N30~ 

CHNO 13 12 4 4 

l/S 30 C19HnN305 

se l/5 BB 40 15 CIJ+UNN~O~ 
6ac l/l ambiante 6 
6b l/l 

z 
40 10 C H NO 1s 17 3 6 

6c l/5 
6d l/5 E : z 

C 14HoN404 

CzoH19N305 

6e l/5 B 40 7 CISHI~N~O~ 

“M methanol, E &her/&her de p&role, B bcn&ne/&her de p&role. bTriazoline non puritik, 
thermiquement instable dts la temp&ature a&ante, caracGri& uniquement B I’aide de la RMN. 
‘Compost huileux car~ct&isC 1 l’aide de la RMN. Spectre de masse M-N*+. Masse calcul6e 
274,09535 (C14H,4N40&; Masse trouv6e 274,0952. 
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gueur 3 pieds, diambtre l/8 pouce, temp6rature 1W). 
Le carbamate de pip&idine C~HIONCO&Hp est identifik par 

comparaison avec un 6chantillon authentique p&par6 selon Refep 
Eb,, = 92” (temps de r&ention 4 min 40 s). 

La formation de N-methyl pip6ridine qui rbsulterait de 
I’attaque nucltophile de la pip&idine sur le groupement m&hyle 
d’un ester n’est pas mise en 6vidence. 

Addition du benzylazide a l’acrylafe de Mhyle 
On maintient B 40’ un m6lange de 5 g de benzylazide et 16 g 

d’acrylate de mCthyle. La rbaction est termin6e au bout de 6 
jours (RMN). La pyrazoline-2 13 cristallise ap& addition de 
m6thanol. 13, F= 100-101” (mkthanol), Rdt 82%, Analyse 
CIIH,PNJ~. 

Obtention des diazocomposb 7b, Id et 7e (R = Ph) 
7b. log (4.95 X lO_’ mole) d’oltfine 2b et 8.8g (7.39X 

lo-*mole) de phenylazide sont maintenus 20 jours B 40” sans 
solvant. Aprhs addition de quelques cm’ du mblange &her-&her 
de p&role (50 : 50) la triazoline Sb cristallise (8.4 g). 

Aprbs distillation partielle des eaux meres on obtient un deux- 
i&me jet (1.2 g) qui est un m6lange de diazocomposC 7h (65%) et 
de triazoline 8h (35%). Apr& chromatographie sur colonne de 
silice 60 Merck on obtient 200 mg de diazocomposC pur (&ant 
melange benzhnedther 70: 30). 7b, F = 119-12r, Rdt 1.2%, 
Analyse C14HI~N306. 

7d. On ajoute 5 g (2.01 X 10e2 mole) d’olkfine 2d B 12g 
(0.1 mole) de ph6nylazide. On abandonne 30 jours g 40”. Au 
refroidissement 1.9g de triazoline 5d cristallise. De l’huile r&i- 
duelle aprbs essorage de la triazoline, 1.4g de diazocompos6 7d 
pratiquement pur cristalliae. 

Le phknylazide en excbs est alors distill6 sous vide (0.5 mm de 
mercure). Le m6lange de triazoline et de d&compost ainsi 
obtenu (1.6 g) est chrimatographi6 sur couche mince (s~~pport gel 
de silice Kieselgel G, &ant &her-&her de p&role 50: 50). On 
isole ainsi 0.30 g de triazoline sd, RF = 0.39, F = 119-120” (ten- 
tine-&her de p&role), Rdt 1% et 0.4g de diazocompod 7d, 
RF =0.55, F= 149-150” (ben.&e-&her de p&role), Rdt 24%, 
Analyse C,,H,,N,O,. 

7e. On abandonne 20 jours B 40’ le mClange de 9.6 g (5.16 X lo-* 
mole) d’oMfine 2e et de 30.7 a (0.258 mole) de ohbnvlazide. Au 
refroidissement le diazocomio& cristallise. ie, F= 145-W 
(betinedther de p&role), Rdt = l%, Analyse C14HIsN305. 
Aprbs essorage du diazocompost on ajoute 40 cm3 de m6thanol g 
l’huile rbiduelle. On maintient une nuit B -lo”, la triazoline cris- 
tallise. SC, F = 116-l 17” (ben&nedther de p&role), Rdt = 9%. 

Et&lion lhennique des diazocomposb 7 
Composk 7b. Une solution de 0.15 g de diazocomposC 7h dans 

25 cm3 de tolu&ne est maintenue g l’bbuilition pendant 3 jours. AU 
refroidissement, 15b cristallise. La RMN montre que I’huile 
rCsiduelle est constituee d&amine 8b impure. 15b, F= 234” 
(acCtonitrile), Rdt = 41%. Spectre de masse: Masse molCculaire 
calculte: 261.0637; trouv6e 261.0645. 

L’Cnamine 8b (0.8g) en solution dans l’orthodichlorobenz&ne 
bouillant (2Ocn?) est cyclisCe plus rapidement. Aptis 30min 
d’&ullition le composC bicyclique 15b est obtenu avec un ren- 
dement de 64% aprbs recristallisation. 

ComposC 7d. Une solution de 1.9g de diazocomposd 7d dans 
50 cm3 de benzbne est maintenue B 6builition pendant 24 hr. Apr& 
distillation du solvant sous pression r6duite l’6namine 8d cristal- 
lise. ffl, F = 164” (MeOH); Rdt 74%; Analyse C,&NO~. 

1.5 g de diazocompos& sont dissous da& 150 cm3 de toluhne. 
Au&s 9 iours d’6bullition le solvant est distill6 sous pression 
r&ite. G r6sidu cristallisC est dissous dam le chlordforme in 
chaud. Aprks refroidissement, l’addition d’Cther permet d’obtenir 
0.6 g de 15d (F = 26241”; Rdt = 47%). lsd, spectre de masse: 
Masse molCculaire calcul6e 307.0845; trouvb: 307.0838. 

L’6namine 8d maintenue dans le toluhne bouillant pendant 4 
jours conduit au melange de 8d (52%) et lsd (48%) (RUN). 

Compose 7e. On maintient ?I l’bbullition une solution de 2.9~ 
de diazocompos6 7e dans 50 cm3 de betine. Aprbs 4 jours 7e a 
compl&ement disparu @MN). Le solvant est distill6 sous pres- 

sion rCduite et l’bnamine 8e cristallise. 8e, F =9&W (benz&- 
&her de p&role); Rdt = 62%. 

Une solution dans le tolu&ne (70 cm3) de 0.9 g de diazocomposd 
est maintenue B Cbullition pendant 9 jours. Ap&s tiltration B 
chaud et distillation du solvant sous pression r6duite on obtient 
un solide qui est lavt B I’tther. I1 fond g lW, puis recristallise 
pour fondre ensuite g 202”. lSe, F = 202”; Rdt = 54%. Spectre de 
masse: Masse mol6culaire calcuI6e: 245.0688; trouvb 245.0685. 

Methyfalion des composb 15 A I’aide du diazomlhane 
Compos6 15. A une suspension de 1 g de compos6 1Sh 

dans 15Ocm’ de THF on ajoute une goutte de m6thanol 
et par petites fractions 40cm3 d’une solution de diazom&hane 
dans I’Qher (4 6quivalents). A&s une nuit B r&frig&ateur, le 
solvant est distilM_sous pression r6duite. Le compodllb cristal- 
lise. 17b. F = 64” (MeOH): Rdt 57%: Analvae CI.HHItNOI. 

Compbst! 15d. i g de 1G est d&us dais lO&dde ?HF. On 
ajoute alors par petites fractions 4Ocn1~ de solution de 
diazom&hane dans l’tther (4 moles/litre). On abandonne une nuit 
au rCfrig6rateur. 

Le solvant est distillt, I’addition de mtthanol entrafne apr&s 
refroidissement la cristallisation de 17d, F = 82’ (MeOH), Rdt = 
28%. Sue&e de masse: Masse molCculaire calcul6e 321.1001: 
trouvde~321.1004. 

Composd 1Se. On ofire de la mani& indiqu6e pour 15d en 
utilisant 0.3 R de 1Se. l’huile r6siduelle obtenue aprbs distillation 
du solvant &stallise lorsqu’on ajoute du m&h&01. On obtient 
ainsi 17e.; F = 70” (MeOH); Rdt = 6%; Analyse C14Y113N0,. 
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