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Rkmk? - La orotonation d'azirines est Ctudiee en solution et oar ioni- 
sation chimi~ue en phase gazeuse. L'ouverture de l'ion aziriniu~ conduit 
b la formation d' a -iminocarbeniums dont la reactivite est etudiee. 
Par spectro&rie de masse (technique CID-MIKE), leur rearrangement 
en ion nitrilium a et& demonire. Cet ion a pu Ptre obtenu en solution. 

Abstract - Reactivity of protonated azirines is studied in solution 
and by chemical ionisation in the gazeous phase. Aztrinium ion produces 
an a -iminocarbenium ; its reactivity is studied. Mass spectrometry 
(CID- MIKE technic) proves the rearrangement of the a-iminocarbenium 
in a nitrilium ion. This nitrilium can also be obtained in solution. 

INTRODUCTION 

Au tours des dix dernieres annees, de nombreux travaux ont ett! rdalises sur 

la reactivitti des azirines. Les reactions photochimiques permettent, par coupure 

de la liaison C2C3, la formation de dipole-l,3 ; les reactions thermiques 

produisent des vinylnitrenes par coupure de la simple liaison NIC2 ; l'addi- 

tion de nucleophile a lieu sur la double liaison C3NI (1). Par contre, les 

reactions en milieu acide sont moins bien connues (2) et le mecanisme de l'ouver- 

ture des ions aziriniums (schema I) depend h la fois de la nature des substi- 

tuants portals par le carbone C2 et du milieu reactionnel. L'ion azirinium 

&tJ+ peut evoluer, soit par coupure de la simple liaison NIC2 pour former un 
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a-iminocarbenium, soit par addition d'un nucleophile sur le carbone C3. 

Schema I 

Par exemple, la dimethyl-2,2 phenyl-3 azirine 1. (schema II), traitee par l'acide 

perchlorique, evolue suivant l'un ou l'autre de ces deux mecanismes, selon 

la nature du nucleophile utilise. En presence de methanol, la liaison C2NIn0est 

pas rompue ; apt-es protonation, il y a addition du nucleophile sur l'atome 

de carbone C3. Par contre, en presence d'acetone, la liaison C2NI est rompue ; 
la formation de l'oxazoline ainsi obtenue (schema II) est interpretee comme 

resultant de l'addition du nucleophile sur 

'6"5 
"rCVCl ] 

1 
H+ 

c10; 

Schema 

La formation d'un ion carbenium a aussi et6 invoquee par DEYRUP et SZABO (4) 

lors de l'alkylation de la diphenyl-2,3 azirine par le triflate de methyle, 

ainsi que par HANSEN et BADER (5) lors de l'addition de nitrile en presence 

d'etherate de trifluorure de bore sur plusieurs azirines. L'obtention d'un 

tel carbenium est defavorisee par la presence de la double liaison CN qui cons- 

titue un groupe electroattracteur ; par contre, la tension introduite par le 

cycle azirine doit faciliter sa formation. 

un a-iminocarb6nium (3). 

c104- 

II 

CHARPENTIER-MORIZE et ~011. (6a,b,c) ainsi que BEGUE (7) ont montre l'int6ret 

theorique et pratique de l'obtention des a-acyl carbeniums. Leurs resultats 
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nous ont done incites ?I mettre en evidence la formation des o -iminocarbdniums 

A&+ et d'en etudier la rdactivite. Rappelons que DE KIMPE et ~011. (8a) ont 

montre la possibilite de les obtenir 21 partir d'o -halog~noim~nes, et que BONINI 

et ~011. (8b) viennent d'en evoquer la formation lors de l'addftion de trifluo- 

rure de bore sur une azirine. 

RESULTATS 

Dans une publication preliminaire (9), nous avons montrtl que l'azirine 1, trai- 

tee par le reactif d'0lah (HF, pyridine), conduit, apres hydrolyse, & la fluoro- 

cetone 2 dont la formation peut s'interpreter par l'attaque nucleophile du 

fluorure sur l'ion &+ (schema III). 

HF, PYr. C6HS 

--%--- 

.i 1H’ #ia+ 

I 1) F- 

2) $0 

Schema III 

Ce resultat a et& etendu h d'autres azirines (9). Dans les mRmes conditions 

experimentales (solvant THF), l'azirine 3 fournit uniquement la pyrazine 3. 

Par contre, l'utilisation du benzene comme solvant permet d'isoler la difluoro- 

amine 2 avec un bon rendement ; il se forme en outre un peu de pyrazine et 

des traces de fluorocetone 5 (schema IV). 

'gH5 cH3 

H 
c"3 '6% 

C6H5 5 (81 %) 

CR3 

3 

+ 4 (8 I&) :6H*p$H-cH3 
F OF 

SchBma IV 
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L'dvolution des ions arlrlniums issus de 1 et 3 est done trbs diffdrente. Rappe- 

lons que les travaux de GUEOJ et ~011. (10) ont montre que, dans les memes 

conditions, les Eli-azirines, 

par un groupe attracteur, 

non substituees sur le carbone C2 ou substituees 

fournissent uniquement des difluoroamines. Remarquons 

que la formation de la fluorocktone 2 peut aussi s'interpreter par la sequence 

ddcrite dans le schema V, sequence qui ne fait pas intervenir un a -iminocar- 
benium. 

1 R=CH3 

2 R-H R;?1/ ' k=CHS 

1) F- 

s * 
2) H20 

s 9 

1) F- 

2) H20 

Schema V 

Dans cette hypothese, la formation de 5 ou de 1 resulterait de la difference 

de stabilitd des ions 8 ou 2. Cependant, les travaux d'OLAH et ~011. (11) ont 

montre que les ions halogdnocarbeniums tels que 8 sont stabilises par l'halog&ne 

et que cette stabilisation est plus importante avec le fluor qu'avec les autres 

halogbnes. D'apres Olah, l'effet stabilisateur du fluor est du m&me ordre de 

grandeur que celui d'un m6thyle. 11 en resulte que la presence du ph6nyle rend 

l'ion s plus stable que l'lon 2 ; l'ouverture du fluoroaziridinium 1 conduirait 

done b l'ion 4 que R soit un hydrogkne ou un groupe methyle. 

Pour mettre en evidence de facon non ambigud la formation d' a -iminocarbc?niums 

de structure &+ (schema I), nous avons rt?alise les experiences ddcrites ci- 

apt-es. 

Les ions a -1minocarbeniums dtant peu stables, nous avons tout d'abord cherche 

h realiser des reactions de cyclisation, de Friedel et Crafts ou des rdarran- 

gements ; puis, nous avons etudie leur dvolution, en absence de nucleophile, 

en phase gazeuse et en solution. 

a) Soumise b differents traitements acides, l'azirine M (schema 

VI) n'a jamais conduit h la cdtone 11 dont la formation resulterait d'une reac- 

tion de cyclisation de 1' a -iminocarbdnium mt sur le noyau aromatique. 

Les seuls composes identifiables sont 'ceux obtenus par action de 1'6therate de 
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12 (28 X) 

““3-j -CH d CH-C6H5 

13 (11 X) 

Schema VI 

trifluorure de bore, b savoir la fluorocetone 12 et la benzylidene acetone 

13. 

En serie steroide, fl est connu que le mdthyl-18 migre tres facile- 

ment sur un carbc?nium en CI7. Nous avons done soumis h l'action du rdactif 

de Olah l'azirine fi pour essayer de produire le rearrangement rapport6 dans 

le schema VII (14 + mt + l5). Effectivement, apres hydrolyse, seul l'hy- - 
droxy-3 6 cdto-20 methyl-17 6 18 norpregnadibne-5,13 15 est IsolrZ. L'obtention 

1) W pyr.. THF 
* 

Ho 

Schema VII 

NH 

t b "3 
u 

de E est done blen en faveur de la formation d'un o-iminocarb&nium. Signalons 

que nous avons pu pieger ce carbbnium 14Ha+ par un ion fluorure, en utllisant 
un agent fluorant plus nucleophlle que le rdactlf d'Olah.JULLIEN et ~011. (12,13) 
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ayant montrC que les fluorhydrates d'amine etaient d'excellents nucleophiles, 

nous avons partiellement neutralise le reactif d'0lah par de la triethylamfne 8 

n dans ces conditions. le milieu reactionnel est sufiisamment 
“\0 

#F 

lib 
acide pour protoner l'azirine et la transformer 

.* &%&+ ‘sur lequel s'additionne l'ion fluorure. La 

17 a c6tone 16 (Rdt 30 X) a pu ainsi Gtre isolee 

du carbure & 

16 

b) La protonation de molecules organiques en phase gazeuse est 

en ion 

fluoro- 

L cdte 

facile- 

ment r6alisGe par la technique d'lonisation chlmique (14) utilisant une source 

a haute pression. Cette methode fournit essentiellement des ions moleculaires 

protones et peu (ou pas) d'ions fragments. Les etudes de structure et de m&a- 

nismes reactionnels sont facilities par la technique CID-MIKE (15) (Collision- 

induced dissociations - Mass analyzed ion kinetic energy spectrometry), ou 

plus generatement, par la spectrometrie de masse en tandem (16). 

Nous avons applique ces techniques aux azirines 1 et 3 afin de tenter 

de determiner la structure de leurs formes proton&es par divers acides de 

Bronsted. 

Les spectres de masse de l'azlrine 1 sont consign&s dans le tableau 

1. Quelle que soit la nature du gaz reactif utilisd, l'ion moleculaire proton4 

(m/z 146) fournit le pit le plus intense et le degre de fragmentation augmente 

comme prevu quand la basicite du gaz rt!actif diminue. 

Tableau 1 

Principaox ions observds dans les spectres de masse de l'azirine 1 et du nitrite 

17. Abondances exprimtZes en % par rapport au pie de base. 

6az reactif m/z 180 163 146 131 119 104 

100 13 49 72 

100 6 23 40 

2 100 - 7 2 

FH3 cH4 13 - 100 - 
C6H5- C - CsN 

hH3 
i-C4H10 100 - 65 - 

iz NH3 21 100 - - - - 

Le spectre MIKE (react 

un seul signal correspondant h 

caracterise par une liberation 

Le spectre CID-MIKE (par exemple 

a m/z 129, 130 et 104. 

ions UnimolCculaires) des ions m/z 146 montre 

la reaction m/z 146 -_,m/z 119 (perte de CHN) 

d'hergie cinktique faible (T5' = 0,018 eV)- 

figure 1) montre en plus des fragments intenses 
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129 

‘6” 
lJ(1 

0,5E 
-1 

E 

CH 
I3 

C6N6$ - CZN 
119 

C"3 

- 
0,5E 

I 
7 

E 

AA - 

Fiqure 1 

Spectres CID-MIKE des ions moleculaires protones de l'azirine 1 (isobutane) 

et du nitrile 7 (m6thane). 

La structure des ibns fragments m/z 119 et 104 a 6t.d ddterminee grace 

1 la confrontation de leurs spectres CID-MIKE a des spectres d'ions de 

([x-15]+ du t-butylbenzene ionis et [MH]+ du benzonitrile). Les 

119 ont la structure dim~thylph6nylcarb~nium 11 et les ions m/z 104 la 

du benzonitrile protone k resultant d'une elimination de propene 

de la forme non rdarrangde m+ (schema VIII). 

La presence du pit m/z 119 ne peut s'explipuer que par la 

reference 

ions m/z 

structure 

au depart 

migration 
du groupe phdnyle lors de l'ouverture de l'azirine proton6e l&*(schema VIII) 

pour conduire au nitrlle proton6 J&+. Ceci est verifi6 par l'analyse du phe- 

'6"5 t FH3 FH3 
_ HNzC-F -C6H5 rc_ NzC-f 

- '6"5 

CH3 C"3 
NH 

1 
A%+ lm+ - _1z 

t 
c&-C#i 

k 

I 
- C6H5 4 l+3 

tCM2 
NH 

I 
73 

C6H5-Ct 

'CH3 

- C6H5C(CH3)3 

Schema VIII 
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nyl-2 isobutyronitrile 17 (tableau) qui ne presente qu'une seule fragmentation 

importante (m/z 146 + m/z 119) si le methane ou l'isobutane est utilise comme 

gaz reactif. L'energie cindtique liberde lors de cette fragmentation (0,023 eV) 

est tout b fait comparable a celle enregistree pour 1 protone, montrant la 

formation d'une configuration reactive commune. I1 faut aussi remarquer que 

lorsque NH3 est utilise comme gar reacti'f, l'ion [MH]+ correspond au pit de 

base lors de l'ionisation de r ; par contre, 11 est absent du spectre du nitrile 

11. Ceci demontre que la reaction m/z 146 vers m/z 119 observee pour l'azirine 

1 n'est pas due h une isomerisation de celle-ci en nitrile avant l'ionisation 

(par thermolyse par exemple). 

L'dtude correspondante realisee sur la methyl-2 phdnyl-3 aririne 

3 conduit a des resultats tres voisins (schemas IX). Ainsi, si l'isobutane 

est utilise, trois pits dominent le spectre de masse, h savoir [MH]+ (m/z 132, 

100 X), [HH-c~H~]+ (m/r 104, 5 X) et [MH-CHN]+ (m/z 105, 21 X). La structure 

ch+$ ‘vlH3 - “;lc-[*fC6H5 -$+5-C<:H3 
1 NH 

m+ 
a!!?+ m/z 105 

L- + C6H5CaNH 

ml2 104 

Schema IX 

proposee pour l'ion m/z 105 est verifiee par activation collisionnelle en uti- 

lisant comme reference les ions [M-CH3]+ de l'isopropylbenzene. L'amplitude 

du pit b m/z 104 est beaucoup plus faible que dans le cas de L. Ceci pourrait 

6tre relic b des proportions en ions -+/3Hb+ differentes de celles des ions - 

lHa+/l&+ ou h une augmentation de l'energie requise pour transformer l'ion 

2 en benzonitrile protont?. 

La protonation en phase gazeuse des azirines 1 et 3 fournit done 

des ions moleculaires protones isomeres dont l'une des structures correspond 

a celle d'un nitrile protone resultant de la migration du phenyle. Des ions 

a-iminocarbeniums sont vraisemblablement a l'origine de cette migration. 

c) La protonation en phase gazeuse de l'azirine 1 nous a done permis 

non seulement de montrer la formation de 1' o -iminocarbenium m+, mais aussi 

son rearrangement en l'ion nitrilium m+. Ce resultat nous a incites a essayer 

de mettre en evidence ce rearrangement en phase liquide. Pour cela, il dtait 

necessaire d'utiliser, non seulement un solvant non nucleophile, mais aussi 

un acide dont la base conjuguee ne puisse pas reagir avec 1' a-iminocarbdnium 

a+. C'est pourquoi nous avons utilise d'une part l'acide triflique et d'autre 

part le trifluorure de bore qui intervient comme acide de Lewis. 
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Lorsque l'acide triflique est ajoute h i'aririne 1 en solution dans 

le dichloroa~thane, trois dimeres sont obtenus (schema X) : l'imidazoline &B 

(Rdt 60 X), la dihydropyrazine symetrique 19 (Rdt 22 X) et le 4H-imidarole 

20 (Rdt 10 x;). Si l'addition inverse est rdalisee (addition de l'azirine 4 

sur l'acide triflique), on isole uniquement l'imidazoline .@. L'imidazole i?_1! 

devient le produit principal de la reaction lorsque l'azirine 1 est soumise & 

l'action de l'etherate de trifluorure de bore : 48 X de l'azirine mise en reac- 

tion sont transformees en 20 ; il se forme en outre 

(30 X de l'azirine n'ont pas reagi). 

'sH5 CF3S03H (1 6s.) 

CH2C12 

'6'5 

22 % de fluorocetone 2 

'6"5 
CH3 C"3 

;n, 

Schema X 

La formation de pyraitne (ou de dihydropyrazine) lors du tra'itement 

d'azirine en milieu acide a souvent 6td constat6e. Par exemple, DEYRUP et ~011. 

(4) ant montrd qu'en traitant la diphenyl-2,3 azirine 21 par du triflate de 

methyle, il se forme le se1 22 (schema XI) qui peut 6tre converti, en solution - 
acide aqueuse, en se1 de pyrazinium 23. - 

'6'6 
cF3u)3c"& 

21 

23 
C"3 _ 

CF3SD3 

Schema XI 
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Pour expliquer l'obtention du triflate 23, DEYRUP et ~011. proposent 

la formation d'un a-iminomethylcarb&nium resultant de l'addition du groupe 

methyle sur l'azirine 21 _. Un tel mecanisme permet aussi d'expliquer la formation 

de la dihydropyrazine 'e et de l'imidazoline g (schema XII, voie I/). Par 

contre, il ne permet pas d'interpreter la formation du 4H-imidazole 3. 

'6"5 

La presence du 

Schema XII 

substituant dimethylbenzyle en position 2 dans le 

4H-imidazole 20 resulte necessairement du rearrangement de 1' a -iminocarbenlum 

m+ en ion ztrilium m+ (schema XII, voie 2/). Ce dernier subit l'addition 

nucleophile de l'atome d'azote d'une deuxieme molecule d'azirine. L'ouverture 

du nouvel azirinium alnsi form@ conduit b l'ion z+ dont la cyclisatlon produit 

l'imidazole 20. 



COnCLUSION 

L'addition, en milieu acide, de diffgrents nucldophiles (fluorure, tosylate, 

azote) sur le carbone C2 des azirines, ainsi qua les rearrangements observes, 

permettent d'affirmer que la protonation des azirines -ou leur complexation 

par un acide de Lewis- peut conduire b la formation d'a-iminocarbeniums. L'dtude 

realisee par ionisation chimique en phase gazeuse a permis non seulement de 

confirmer la formation de ces ions, mais aussi de montrer leurs rearrangements 

en ions nitriliums. Ce rearrangement a pu Btre realis en solution, l'ion nitri- 

lium etant pidge sous forme de 4H-imidazole. 

Remerciements : Les auteurs remercient H. FIGEYS (Universite Libre de Bruxelles) 

pour sa contribution h la determination de la structure de 

20. 

PARTIE EXPERIHENTALE . 

GENERALITES 

Sauf indication contraire, les analyses ont et6 conduites dans les conditions g&&-ales indiqudes 
ci-dessous. 

Les spectres IR ont et& enregistres sur un spectrophotomhtre PERKIN_$LMER 297 en solution dans 
le CH2C12. La position des bandes d'absorption (v) est exprimee en cm . 
Les spectres de RMI du proton ont et.6 d&ermin& b 60 Yyz B l'aide d'un spectrographe VARIAN 
EM 360 en solution 'dans CDCl . Les spectres de RM( du carbone 13 ont 6te enregistres sur un 
VARIAN XL 100 h 25,2 Wiz par3transform& de Fourier avec ddcouplage par bruit des protons et 
ddcouplage "off resonance" (solvant CDCl ). Les spectres de RM( du fluor ont &d mesurds sur 
un appareil BRUKER NP 80 fonctionnant a 35,3 MHz. Pour la RM du proton et du carbone 13, les 
deplacements chimiques ( 6 ) des signaux decrits sont exprinn?s en ppm par rapport au TMS pris 
comne reference interne. Dans le cas du fluor, les deplacements chimiques (0) sont don& en 
ppm par rapport a CFC13 pris cmnne reference interne. Clans tous les cas, les abreviations sui- 
vantes sont utilisdes : s, singulet ; d, doublet ; t, triplet ; q, quadruplet ; Sep., septuplet ; 
m, multiplet. Les constantes de couplage (J) sont exprimees en Hz. 

Les spectres de masse de routine ont etd enregistrds sur un spectrombtre VARIAN MAT CH5 b 70 eV 
et introduction directe. Les spectres de masse (ionisation chimique) et d'energie cindtique 
ont ete releves sur un spectrcmetre VARIAN MAT 311 A modifie (17) (3KV, lmA, 100 eV) equip& 
d'une source combinde EI/CI. La pression de la source est &glee (Q 0,5 Torr) de maniere ?J opti- 
maliser le courant ionique total. 

Pour_d'activation collisionnelle, 
Q 10 

l'air est utilise comne gaz de collision X une pression de 
Torr. 

Les isolements par chromatographie sur colonne ont &e realis& avec le gel de silice MERCK 

7734. Les purifications par chromatographie sur couche mince preparative ont etd effect&s 
en utilisant le gel de silice HF254+366 (type 60). 

Les points de fusion (F) non corrigds ont ete ddterminds en tube capillaire au moyen de l'appa- 
reil du Dr Tottoli (Bkhi). 
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DETAIL DES EXPERIENCES 

I - Synth&se des azirines 1, 3, IO, 14. 

LeS azirines 1, 2 et lo ont Btb preps&s suivant un mode opdratoire decrit prdcddeanent (18). 
Les donnees spectrales des azirines 1 et 3 sont conformes a celles d&rites dans la litterature 
(19, 20). 

- Azirine 10 : L'alkylation de la N,N-dim6thylhydratone de la propiophenone dans le MF (21) 
par le br52 ethyl benzene conduit 8. l'hydrazone ndcessaire ?J l'obtentioh de N avec un rende- 
ment de 71 X [RMN H x 1,05 (d, 3H, J = 7) ; 1,20 A 2,lO (m, 4H) ; 2,13 et 2,28 (2s, 6H) ; 
2,43 1 2,83 (m, 1H) ; 7,00 hl7,50 (m, IOH)]. Aprhs passage b l'iodure de N,N,N-trin&hylhydra- 
zonium (21)fRdt : 99 X - RMN H : 1,16 (d, 3H, J = 7) ; 1,35 a 1,96 (m, 2H) ; 2,42 b 3,13 (m, 
3H) ; 3,49 (s, 9H) ; 7,08 b 7,76 (m, lOH)], l'azirine 10 est obtenue avec un rendement de 14 
X (apr&s purification du brut sur colonne de silice - &ant : 5 X &her - 95 X ether de p& 
trole). 

IR : (C=N) 1730. 

RFH 'H : 1,37 (s, 3H) ; I,66 a 2,83 (m, 4H) ; 6,93 b 8,06 (m, IOH). 
Masse m/z : M+’ 235 (7 X), 220 (3), 207 (3), 194 (7), 179 (7), 163 (4), 144 (74), 132 (22), 

131 (27), 130 (9), 104 (loo), 91 (30), 77 (12), 65 (lo), 51 (7). 

L'azirine r a et6 preparee selon une mdthode d&rite dans la littt?rature (22). 

II - Action du reactif d'0lah sur les azirines 1, 3 et 14 -- 
Le mode operatoire ainsi que les caractt?ristiques spectrales des composes obtenus 2, 2, 2, 
5, 15 et 16 ont et6 don&s dans deux notes publides prdcddemnent (9, 23). 

III - Action de l'ethdrate de trifluorure de bore sur les azirines &et lo. 

a) sur l'azirine 1 -------- 

A 725 rrrg (5 rmsol) d'azirine 1 dans 15 ml de benzene set, on additionne sous azote 
781 mg (5,5 mn01) da&h&ate de trifluorure de bore en solution dans 15 ml de benzene. La solu- 
tion r&actionnelle est agit& 18 h 1 40°C, puis neutralisee par une solution d'amnoniaque. 
Apt-&s extraction h lo&her, sdchage sur MgS04 et cqncentration sous pression rdduite, le brut 
(692 mg) est purifie par chromatographie sur couche mince preparative (dluant : 20 X chlorure 
de tithyltine - 80 X ether de p&role). Les produits suivants sont isol& : 

- Fluoroc&one 2 : Rf 0,7 - Rdt 22 X. 

IR : (C=O) 1680. 

RMN 'H : 1,58 (d, 6H, 3JH_F = 22) ; 7,23 b 7,66 (m, 3H) ; 7,93 h 8,26 (m, 2H). 

Ces caract&istiques sont conformes b la litterature (23). 

- Azirine 1 : Rf : 0,4 - 30 X d'azirine de depart non transformde. 

- Inidazole 20 : Rf : 0,2 - Rdt 24 X - F = 77-78“C (&her de p&role). 

IR : bande intense h 1610. 

RMN IH : 1,53 (s, 6H) ; 1,73 (s, 6H) ; 7,lO a 7,65 (m, 8H) ; 7,85 a 8,15 (m, 2H). 

RMN 13C : M&(s) ; 179,0 (s) ; 146,0 (s) ; 131,3 (d) ; 130,6 (s) ; 128,6 (d) ; 128,3 (d) ; 

Masse m/z : M+' 

; 125,8 (d) : 80,4 (s) ; 42,3 (s) ; 27,5 (q, 2cH3) ; 23,9 (q, 2cH3). 
290 (30 X), 275 (50), 187 (46), 119 (NO), 91 (26). 

11 a et& vbrifi.4 au moyen d'une analyse en ionisation chimique (NH3) que le m/z 290 correspond 
bien au M'. du compose 20 [m/z 291 (100 X) en ionisation chimique]. 

Reaction effect&e h partir de 0,59 g (2,5 ~1) d'azirine 10 et 0,42 g (3 mnol) 
de&h&ate de trifluorure de bore. Le tilange est port&? 3 h 30 au refl= du benzene ; apres 
traitenmnt comne precedemwnt, le brut (0,58 g) est 61~6 sur colonne de silice et conduit h 
l'isolement de la fluoroc&one E (0,176 mg - 28 X) et de la c&one 13 (38 mg - 11 X). 



-Fluotocetone~ 

IR : (C=O) 1680. 

RMN IH : ;,652H(.i, 3H, 3JH_F = 22) ; 1,92 b 3,26 (m, 4H) ; 
111, . 

RMN "F : 153 (signal contplexe). 
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6,81 a 7,75 (m, 8H) ; 7,91 b 8,48 

Les caracteristiques spectrales (IR, RNN &H) sont identiques h celles d'un echantillon authen- 
tique de benzalacetone. 

IV - Action de l'acide CF3S03H sur l'azirine 1 

Sous azote set et a -7OY, on ajoute b la serfngue 765 mg (5 mnol) d'acide trifluoro- 
mdthane sulfonique b une solution de 725 mg (5 ~1) d'azirine 1 dans 15 ml de CH Cl . Apres 
l'ajout, on laisse revenir a temperature arnbiante, puis on maiztient 15 h sous $gi$ation a 
cette temperature. Hydrolyse sur glace + H 0 + NW0 . Extraction B CH Cl . Sechage de la phase 
organique sur 
preparative. 

MgSO . Le brut (787 mg) est2ensuite parifit? par chromat$gr&hie sur couche mince 

ether) : 
Les c'bmposes suivants sont &pares (dluant : 90 X chlorure de m&hylene - 10 X 

- Lidazoline B : - Rf: 0,7 Rdt 60 X. 

IR : decrochement a 1640, bande intense h 1615. 

RMY 'H : 1,32 (s, 3H) 1,45 (s, 3H) ; ; 1,72 (s, 3H) 
5,50 (m, 1H) ; 7,10 b 8,05 (m, 10H). 

RMN 13C : ;;;,; /;j ; 149,l (s) ; 142,2 (s) ; 133,O 

1996 (9). 
; 126,O (d) ; 111,l (t) ; 95,0 (t) 

2,05 (s large, lH, NH) ; 4,90 (m, 1H) ; 

s) ; 129,5 (d) ; 128,O (d) ; 127,7 (d) ; 
i 6997 (s) ; 27,7 (q, 2cH3 equivalents) ; 

Masse m/z : M+’ 290 (0 X), 275 (lo), 249 (loo), 213 (13), 172 (16), 146 (50), 145 (20), 131 
(20), 105 (70), 77 (40). 

Imidazole 20 : Rf: 0,4 - Rdt 10 X. 

Caracteristiques spectrales d&rites paragraphe III. 

- Dihydropyrazine 19 : Rf: 0,4 - Rdt 22 X. 
IR : bande intense b 1630. 

RMN 'H : 1,45 (s, 6H) ; 7,40 (s large). 

Caracteristiques spectrales en accord avec la littdrature (24). 

Un produit minoritaire est egalement isole en bas de plaque (Rf : 0,l - Rdt 6 X). Nous ne 
pouvons 6tablir avec certitude sa structure, mais ses caracteristiques spectrales sont en bon 
accord avec l'imidazoline a (melange de diastereoisombres 50/50). 

IR : bande intense a 1620. 

RMN 'H : 0,85 (d, 1,5H, J = 7) ; 0,90 (d, 1,5H, J = 7) ; 1,16 (s, 1,5H) ; 
1,33 (s, 1,5H) ; 1,58 (s, 1,5H) ; 1,65 (s, 1,5H) ; 2,00 a 

; 3,42 a 3,68 (m, 2H) ; 3,78 (s large, 2H, Ntl, 
; 7,12 B 8,13 (m, 1OH). 

308 (0 X), 249 (22), 146 (12), 91 (26), 86 (64), 84 
(100). 

B 
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