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SUMMA RY 

Aziridines Ireact with trifluoromethyl hypofluorite at - 4O’C to pro- 

duce mixtures of 1-(aziridine)carbonyl fluoride II and 1-fluoroaziridine - 

III, the proportions of which depend on steric effects. Several compounds 

11 react with starting materials to give 1, l’-(carbonyl)bisaziridines Iv. 

Most compounds 11 and all compounds IV are isolated. Chemical proper- - 

ties and ir and nmr data of II, III, IV are described; the formation of an - 

isocyanate and a substituted urea from a compoundIis observed. 

A mechanism for this reaction is suggested. 

RESUME 

L’action de l’hypofluorite de trifluorom6thyle sur des aziridines 

N-non substituCes I ‘a - 4O’C conduit au mklange du fluorure d’aziridine- - 

1 carbonyle 11 et de la fluoro-1 aziridine III dans des proportions varia- - 

bles qui d6pendent de l’encombrement du cycle. Plusieurs composks g 

reagissent avec l’amine de dkpart pour donner des bisaziridine-1, 1’ 

carbonylesz La plupart des compos6s II et tous les compos6s IV ont 6th - 

isolks. Les propriktgs chimiques et les spectroscopies infrarouge et 

RMN de 3 III et IV sont dkcrites; un isocyanate et une u&e substituke - - 

se forment 2 partir d’un compos6 II -* Un schema rkactionnel est propos6 

pour cette &action. 
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Parmi les agents fluorants sont utilisks genkralement le fluor, l’hypo- 

fluorite de trifluoromkthyle, l’hexafluorure de molybd’ene et le fluorure de 

perchloryle. Pour notre part, nous avons choisi l’hypofluorite de trifluorc+ 

methyle pour son action deuce bien que son utilisation necessite des pre- 

cautions toutes particulikres Cl]. 

Nous avons oppose ce reactif aux aziridines N-non substituees L. De 

faGon inattendue, l’attaque de CF30F ne provoque aucune ouverture du 

cycle et ne fournit pas les N,N-difluoroamines esperees mais se limite B 

la substitution du proton 3 l’azote des aziridines[2]. 

En effet, l’action de CF30F sur les aziridines I (a-i) permet de subs- 

tituer au proton fix6 B l’azote soit un groupement fluorure de carbonyle, 

soit un atome de fluor pour conduire au melange du fluorure d’aziridine- 

1 carbonyle 11 et de la fluoro-1 aziridine III. Ces deux types de composCs - 

nouveaux trouvent leur inter& dans 1’isomCrisation des composes II en 

p-fluoroisocyanates, dans les applications de ces derniers ‘a la synth’ese 

de produitsb-fluor6s et dans l’ktude de structure par RMN 
19 

F des fluoro- 

1 aziridines III -* 

RESULTATS 

Pour obtenir une fluoration nette sans dggradation et sans hydrolyse, 

nous avons et6 amen6 3 definir les conditions operatoires strictes sui- 

vantes : solvant CFC13 anhydre, tempkrature de reaction - 4O”C, barbo- 

tage rapide de 1,2 equivalent de CF30F dilu6 a 20 % dans l’azote. 

Dans ces conditions, l’action de CF30F sur les aziridines _I(a, b, f, 

g, h, i) P toutes concentrations dans CFC13 et sur les aziridines I(c,e) 

en solution 0,05 M dans CFCl 
3 

conduit au mglange (1) des deux composes 

get c selon les proportions representees dans le tableau 1. L’acide 

fluorhydrique dCgagC par la reaction est cap6 par l’amine elle-me^me 

SOUS forme de fluorhydrate. Cette reaction s’effectue avec un taux de 

transformation de 100 %, except4 pour 5, oii la chromatographie en 

phase gazeuse rev‘ele qu’il ne dkpasse pas 66 %. 



Tableau 1 - Pourcentage en 11 et III dans l’action de CF30F sur I( 1) - 

1 

Rl R2- R 
3 R4 

a CH3 CH3 CH3 CH3 

b CH3 CH3 CH3 H 

C CH3 CH3 H H 

d CH3 H H H 

e 
‘gH5 H C6H5 H 

f C6H5 CH3 C6H5 H 

g C6H5 CH3 CH3 H 

h 
=gH5 

C6H5 CH3 H 

i 
C6H5 

C6H5 CH3 CH3 

% II. 

100 w 

90 . 

100 8 

-5 * 

95 l 

90 s 

66 l 

50 l 

50 l 

%gI 

10 A 

5 A 

10 A 

33 0 

50 0 

50 0 

n isolk 0 isolk en solution A detecti en RMN19F 

La reaction (1) conduit done prefkrentiellement B la synth’ese des 

fluorures d’aziridine- 1 carbonyle, cependant nous avons observe que le 

pourcentage en fluoro- 1 aziridine, variable mais gkneralement faible, 

peut atteindre 33 % pour IIIg et 50 % pour IIIh et IIIi (tableau 1). Dans les - - - 

cinq cas, oh le dkrivk III n’est obtenu qu’en faible proportion, malgrk la - 

fragilitd des produits, nous avons pu isoler 3 l’ktat pur les derives JI_: 

ainsi JIa a 6tB purifik par sublimation, I_Ib par distillation, IIc par cristal- 

lisation k froid, JJe et LIf ont 6tB isoles purs en solution par extraction B 

l’kther de p&role. Par contre, dans les trois cas oh la fluoro-1 aziridine 

111 existe dans des proportions de 30 et 50 %, les deux composes 11 et 111 

n’ont pu ttre s&pares car les derives III(g, h, i) sont tr’es sensibles a - 

l’hydrolyse. 
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Par ailleur s , nous avons observe que les fluorures d’aziridine- 1 

carbonyle faiblement encombres lI(c, d, e) se condensent sur les ami- 

nes de depart pour donner les urkes symktriques IV. C’est pour cette - 

raison que l’action de CF30F sur les aziridines Lc et & en solution 0,2 M 

et sur la methyl-2 aziridine Id B toutes concentrations conduit respective- 

ment aux k&es xc, I_ve et Ed parfaitement stables (2). 

(2) 

Lc, d, e IVC, - 

De me^me, si la fluoration en solution 

rgaction, les fluorures &z et ge observes 

d, e 

0,05 M est stoppCe ‘a mi- 

immediatement en infrarouge 

se transforment apr‘es 30 mn de contact en ure’e IVc et lVe. - - 

Caractkisation des composds II, III et IV. 

a)RMNetIK 

Les fluorures d’aziridine-1 carbonyle ne sont pas mentionnes dans la 

litterature : parmi les chlorures correspondants, seuls les chlorures 

d’aziridine- 1 thiocarbonyle et de (methyl-2 aziridine)- 1 thiocarbonyle ont 

6th detect&s ZL basse temperature[3]. Les derives gsont tout a fait compa- 

rables aux compose’s que nous avons synthCtisks par action de COF2 sur 

le s az iridine s [4]. 

11s ont &k caract6risCs par la vibration infrarouge u(C =O) dans la 

zone des 1800-1850 cm 
-1 

et par le d&placement chimique du fluor, qui est 

compris entre 0 et - 10 ppm (tableau 2). Les spectres de RMN presentent 

un dedoublement des signaux attribuables au phenom‘ene de double liaison 

partielle des fluoroformamides ; l’energie de la barrikre de rotation est 

klevee puisqu’aucune coalescence des pits n’est apparue par kldvation de 

temperature (12O’C). 
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Tableau 2 - RMN19F (CDCl3, re’f. CFC13) et IR des composes & JIJ et E 

RMN19F 
P 

d IR(CCl4i 

I 
- 9,o 

- 8,4 

- 8.9 

- 6,0 

. 4,2 

- 7,5 

- 8,l 

- 10, 1 

- 0,14 

1815 

1805 

1830 

1805 

1820 

1820 

1820 

1820 

1820 

g 

RMN19F 
PPn 

109,d, 22 

_ 

104,t, 24 

92,d, 22 

92,d, 20 

92,d, 22 

89,s, 

E 
IR(KBr) 

W-i 

1680 

1685 

1702 

Les fluoro-1 aziridines g, d&tectGes ou en solution, sont des pro- 

duit s nouve aux . Les valeurs des deplacements chimiques du F sont re- 

groupkes dans une zone assez ktroite 89 5 109 ppm comparable a celle 

des N-fluoropipkridines 47 ‘a 122 ppm [5] (tableau 2). Nous avons pu kta- 

blir les spectres de RMNIH de III(f, g, h, i). La fluoro-1 dimdthyl- - 

2,2 diphknyl-3,3 aziridine IIIi presente en RMNIH deux doublets d’egale - 

intensitk, cette non-equivalence des methyles indique une configuration 

bloqude. De plus, de - 80 % t 6O’C, les spectres des(f,g,h) restent 

parfaitement inchanges ce que nous interprktons par le fait que les com- 

poses g ont une structure bloquke au niveau de l’azote. Les fluoro- 1 

aziridines III (f, g, h) sont tr’es certainement de structure cis (F et H du - 

mdme c6tk du cycle) puisque d’une part cette conformation est la plus 

stable pour les aziridines N-non substitu6es [6] et N-chlories[7]et que 

d’autre part les constantes 
4 

JHF trans et cis sont kvalukes respective- 

ment % 3,70 Hz et 2,25 Hz pour III(f, g,h) et 4,7 Hz et 2,6 Hz pour gi ; 

la valeur supkrieure de 4JHF trans est habituellement observge dans les 

cycle s cyclopr opanique s [8]. 
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Parmi les urees 

rouge (tableau 2), de 

IV, seule IVd ktait connue[9]. Les spectres infra- - 

RMNlH et les analyses sont en bon accord avec les 

structures proposkes. 

b) Caracterisation chimique des composes II et III _-- 

D’un point de vue chimique, les fluorures gtrouvent leur intere^t dans 

leur isomkrisation en fl-fluoroisocyanates et dans l’hydrolyse de ces der- 

niers en @-fluoroureines (3). Nous citerons l’exemple suivant : gb, en 

solution dans CH2 C12, s’isomkrise en quelques jours en fluoro-2 dim&thy& 

I,2 propylisocyanate lb(Rdt q 90 %). Cet isocyanate, non mention& dans 

la littkrature, s’hydrolyse quantitativement en di(fluoro-2 dimkthyl- 

I,2 propyl)-l,l’ur6e Vlb. - 

CH3, 
CH3 H20 C_, CH3 

C-;H-NCO--, 
CH,‘; 

1 1 “C-&H--NH CO 
CH;I 

F 2 

CkOF 

G 2 VIb - (3) 

Cette transformation “NCOF” en isocyanate semble presenter un ca- 

ractkre assez general que nous mettons a profit actuellement pour la 

synth’ese de composes p-fluores. 

Quant aux fluoro-1 aziridines IIJ elles se caractkrisent par leur hy- 

drolyse immediate en deux carbonyles (4), pikges sous forme de dinitro- 

2,4 phdnylhydrazones. Cette hydrolyse rappelle celle de certaines chloro-1 

aziridines DO]. 

R R3 

w 

R, 

H2O \ 

Rjc=O 

/R3 

+ o=c 

‘R 

+ NH,F (4) 

R2 

Y 

4 2 4 



43 

DISCUSSION 

Dans le cas des aziridines non-substituges ‘a l’azote, on constate done 

que l’hypofluorite de trifluoromkthyle ne s’additionne pas sur le cycle bien 

qu’il s’additionne ais6ment sur les doubles liaisons [ll , 12-J 6 

La participation de CF30F ‘a la reaction s’effectue pr6fCrentiellement 

par fixation de COF, plus partiellement par fixation de F. En fait, il ap- 

parait que l’aziridine doit prhsenter, pour conduire prefkrentiellement au 

dkrivk N-fluork, une structure suffisamment encombree. Les calculs 

INDO[l?;lmontrent que l’atome de carbone de CF OF est porteur d’une 
3 

charge positive, cette orientation 6lectronique est favorable a l’approche 

du doublet de l’aziridine. Le comportement d’une aziridine peu encombrge 

(ex ic) peut e^tre rBsum6 par le schema suivant[la] : 

Dans le deuxi’eme 

l’atome de carbone ne 

cas, celui d’une aziridine encombrke (ex 3 et Ii), 

peut se rapprocher suffisamment du centre nucleo- 

phile, l’atome de F dont le rayon de Van der Waals est plus petit se 

prksente alors : 

Ensuite GOF2, gaz plus rkactif que CF30F, rkagit stcechiomktrique- 

ment avec l’aziridine pour dormer II. Du difluorure de carbonyle semble - 

effectivement libkrk dans le milieu, nous avons pu le verifier en ajoutant 

au milieu l’ime des 2 aziridiness ou &Z . En effet, par action de CF3OF, 
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elles fournissent essentiellement les compos6s respectifs LIf et I_vc. Ainsi 

si nous introduisons CF30F dans des melanges kquimolaires de& et> et 

de g et Jc, le rapport B/a initialement &gal 2 1 devient respectivement 

kgal ‘a 2,O t 0,2 et 2 1,3 * 0,l. 

Nous n’avons pas klucidd pour le moment la difference de comporte- 

ment de Ia et 2 avec 2, J+ et &. La semblerait suivre exclusivement la 

seconde. Pour toutes les autres, ces deux approches sont vraisemblable- 

ment competitive s . 

Ces rBsultats peuvent e^tre rapproches de ceux de l’action de FC103 

sur les piperidines. Les auteurs ont montre la fixation de Cl03 sur les 

amines non encombrkes et celle de F sur les amines encombrkes[5]. 

En conclusion, deux approches diffkrentes de la molkcule de CF30F 

du centre nucle’ophile des aziridines peuvent expliquer la presence simul- 

tanke des composes 12 et III. Les composes IJ, 111 et E temoignent d’un - 

nouvel aspect de la rkactivite de CF30F et permettent la synth’ese de nou- 

veaux produits : isocyanates, ureines symktriques ou dissymgtriques, 

urethanes p-fluores. 

MODE OPERATOIRE 

Une solution de 0, 005 mole ou 0,02 mole d’aairidine dkshydratee dans 

100 ml de fluorotrichlorome’thane sur tamis est degazke pendant 20 mn, 

est fluorke B - 40°C par 1 ‘a I,2 equivalent de CF30F dilue B 20 % dans 

l’azote. L’introduction se fait en 20 mn par 0,005 mole. La fin de la 

re’action est suivie soit par infrarouge, soit par chromatographie phase 

gazeuse ou sur couche mince. Apr’es d6gazage B l’azote pendant 20 mn en 

laissant remonter la temperature, le fluorhydrate est imme’diatement fil- 

trk sous azote et le solvant evapore’. Le melange reactionnel est de suite 

soit Ctudie’ en RMN, soit trait6 pour isoler les composes 11 et IJ . 

a) Preparation du fluorure de (tktramethyl-2,2, 3, 3 aziridine)-1 

carbonyle Ha. 

4 g de Ia [lgsont trait&s par CF30F, 1,6g de fluorhydrate (F = 270°C) - 

sont filtrgs. Apr’es distillation de Ia qui n’a pas reagi, 1, 9 g de sa sont 
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sublimks sous vide (F = 55”C, Rdt = 66 %). ga RMNlH(CDCl3) : 

CH3 1,38 (d, 1,35) . Analyse : trouvk : C, 58,24 ; H, 8,51 ; N, 9,44 ; 

calculk pour C7Hl2NOF : C, 57,92 ; H, 8,33 ; N, 9,65. 

b) Prkparation du fluorure de (trimkthyl-2,2, 3 aziridine)- 1 

carbonylg Ijb 

3 g de Ib[ldsont trait6s par CF30F. Apr‘es dgcantation du fluorhydrate 

visqueux, 950 mg de && sont distillks sous vide(Eb 

171 

= 48’C, Rdt = 41 %). 

JIJb distille en tdte et est en melange avec 9. RMN H(CDC13) : CH3 I,30 

(3, s) , 1,38(3, s), CH3CH I,35 (3,d, 6). CH 2,55 (l,q, 6). Analyse : trouvC: 

C, 54,84 ; H, 7,68 ; N, IO,69 ; calcu1.G pour C6H10NOF : C, 54,80 ; 

H, 7,66 ; N, 10,65. 

c) PrCparation du fluorure de (dimgthyl-2,2 aziridine)- 1 carbonyle &z 

1,5 g de Ic dans 200 ml de CFC13 sont trait&s par CF30F. Aucun 

fluorhydrate ne se forme. La solution est refroidie 3 - 78’C, seul I$ 

cristallise. 11 est is016 pur par aspiration du solvant et lavage au fluoro- 

trichlorom&hane 2 - 78’C. 1,9 g de cristaux blancs sont recueillis et 

conservks 3 - 23*C car sa polymCrisation est rapide (Rdt = 76 %). 

RMNlH(CDC13), CH3 1,52 (6, s), CH2 2,35 (2, s). 

d) Prgparation du fluorure de (diphknyl-2,3 aziridine)- 1 carbonyle se 

Le traitement par CF30F de 500 mg de 2 [ld donne 252 mg de fluor- 

hydrate (F = 166’C) et 300 mg de rCsidu contenant &e et des traces de 

Ne et IIIe. IIe est purifik par extraction B l’kther de petrole anhydre - -- 

(liquide visqueux, Rdt = 87 %) RMN’H (CDC13) : CC&l 4,2 (2, d, 1,2), 

@ 7,2 (10,s). 

e) PrCparation du fluorure de cisdiphbnyl-2, 3 me’thyl-2 aziridine - 1 

carbonyle IIf 

Le traitement par CF30F de 500 mg de> [17] donne 260 mg de flu+ 

rhydrate (F = 131’C) et 300 mg de rgsidu. IIf en est extrait a l’ither 
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de pktrole anhydre (liquide visqueux, Rdt = 68 %). IIf RMN’H(CDC13), 

CH3 1,90(3,d, 1,5);CH4,0(1, d, 1,5), 67,2(1O,s). 

IIIf en melange avec IJ.f, RMNlH (CDC13) CH3 1,52 (3, d, 2,25) ; - 

CH 3,24 (1, d, 22), g 7,25 (5,s), 7, 15 (5,s). 

f) Action de CF30F sur la (trans-dim&hyl)-2, 3 phknyl-2 aeiridine Ig 

Le traitement par CF30F de 500 mg de & [17]donne, apr’es filtration 

du fluorhydrate (F = 89”C), un me’lange 66/33 de IJg et a. Hg RMN’H 

(CDC13) : CH3CH 1,O (3, d(d), 6(1,5)) , CH3Cp 1, 72 (3, d, 1,5) , 

CH 2,85 (1, q (d), 6(1,5)), @ 7,2 (5,s). “g RMN1H(CDC13) : CH3CH 1,27 

(3, d(d), 6,4(3,7)) t CH3C@ I,40 (3, d, 2,25) , CH 2,31 (1, d(q), 19,5 

(6,4)), 6 7,2(5,s) . 

g) Action de CF30F sur la diphknyl-2,2mBthyl-3 aziridine & 

Le traitement par CF30F de 500 mg de & [18]donne, apr’es filtration 

du fluorhydrate (F = 102’C), un melange 50/50 de zpl et III h. B - 

RMN1H(CDC13) : CH3 1,04(3, d(d), 6(1,5)) , CH 3,67 (l,q(d), 6 (1,5)) 

6 7,2 (10, s) . G RMN1H(CDC13) : CH3 184 (3, d(d), 6(3,7)) , CH 298 

(1, d(q), 22(6)) , @’ 7,2 (10, s) . 

h) Action de CF30F sur la diphgnyl-2,2 dimethyl-3,3 aziridine Ii 

Le traitement par CF30F de 500 mg de& [19]donne, apr’es filtration 

du fluorhydrate (F = 98”C), un melange 50/50 de I_Ii et gi. I_Ii RMNIH 

(CDC13) : CH3 I,31 (b,d, 1,5) . JIJ RMN1H(CDC13) : CH3 I,02 

(3,d, 2,6) , CH3 1346 (3,d. 4,7). 

i) Prgparation du bis dim&hyl-2,2 aziridine - 1 t 1’ carbonyle EC 

Le barbotage de CF30F dans une solution de 14 g de 2 dans 100 ml de 

CFC13 donne apr’es distillation 10,4 g de IJc(Eb14 = 9O’C, Rdt = 62 %), 

une seconde distillation est ndcessaire pour obtenir EC pur. I_vc RMN 
1 
H 

(CDCl 
? 

) : CH3 1,36(6, s), CH2 2,19 (2, s) . Analyse: trouvC : C, 63,91 ; 

H, 9,88 ; N, 16,23 ; calculk pour C9H16N20, C, 64,25 ; I-I, 9,59 ; N, lb,&. 
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j) PrBparation du bis methyl-2 aziridine - 1, l’carbonvle JJd 

L’action de CF30F sur une solution de 10 g de d dans 100 ml de 

CFC13 donne, apr’es decantation d’un fluorhydrate visqueux, et aprks dis- 

tillation 4,0 g de Ed (Eb4 = 6O”C, Rdt = 65 %). RMNlH(CDC13) : 

CH3 
1,32(3,d, 5,2) ; Hc 1,95(l,d, 3,2) ; Ha,b 2,44 (2, m). Analyse : 

trouve : C, 59,79 ; H, 8,76 ; N, 20,03 ; calcule pour C7H12N2C : 

C, 59,97;H, 8,62 ;N, 19,98. 

k) Preparation du bis(cisdiphknyl-2, 3 aziridine)- 1, 1’ carbonylene 

L’action de CF30F sur 2 g de le [16]dans 40 ml de solvant donne 

1,96 g de produit brut. 1, 8 g sont obtenus apr’es recristallisation dans le 

diisopropyloxyde (F = 153”C, Rdt = 83 ‘$6). Tr’es peu de fluorhydrate. 

RMN1H(CDC13) : CH 4,22(2, s) ; @ 7, 15(10, s). Analyse 

C, 83,50 ; H, 5,52 ; N, 6,50 ; calculk pour CZ9H24N2C 

H, 5,80 ; N, 6,73. 

: trouve : 

: C, 83,62 ; 

1) PrCparation du fluoro-2-dimkthyl- I,2 propylisocyanate PC 

Une solution de 2 g de @ dans CH2C12 s’isom&rise en quelques jours 

a 2O”C, a l’abri de l’humidite, en fluor o-2 dimethyl- 1,2 propylisocyanate 

_Vb ; par distillation sous pression reduite, 1,8 g d’isocyanate sont re- 

cueillis (Eb14 = 42”C, Rdt = 90 ‘$) RMN1H(CDC13) : CH3CF 1,39 

(3,d, 21,7); CH3CH 1,30(3,d,6) ;CH 3,72 (l,d(d), 12(6)). RMN’F 

(CDC13) : OF 145(hept(d), 21,7(12)). IR(CC14): Y(N = CO) = 2280 cm-‘. 

Analyse : trouve : C, 54,69 ; H, 7,54 ; N, lo,55 ; calcule pour 

C6HloNOF : C, 54,80 ; H, 7,66 ; N, 10,65. 

m) Prkparation de la di(fluoro-2 dimkthyl- 1,2 propel)- 1, 1’ urge m 

1 g d’isocyanate lb en solution dans CH2C12 est agite’e pendant une 

journCe 2 l’air atmosph&ique. Apr’es &aporation du solvant, 950 mg 

d’uree Eb sont obtenus par recristallisation dans CH2C12(F = 193’C, 

Rdt = 95 %). RMN1H(CDC13) = CH3CF 1, 37 (6,d,22) ; CH3CH 1,18 

(3,d, 6,75) ; CH 3,92 (l,d(q), 22 (6,75)). RMN19F(CDC1 ) @F 150 

(1,8 pits, 22). IR(KBr) : v(bande urge) = 1640, 1570 cm 
-31 

; 
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v(NH) = 3380 cm -1 . Analyse : trouve : C, 55,87 ;H, 9,51 ;N, 11,98 ; 

calculk pour CllH22N2F20 : C, 55,91 ; H, 9,38 ; N, 11,85. 
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