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R&urn&La cycloaddition des azides aux methoxycarbonyl-3 dihydro-1.2 naphtaltnes monosubstitues en 1 ou 2 
(I) est diasttrtospkitique. L’influence des facteurs conformationnels est determinante sur la stereochimie de la 
reaction. 

AMract-Cycloaddition of azides to I- or 2monosubstituted bmethoxycarbonyl-1.2~dihydro naphthalenes (1) is 
diastereospecific. The determinant effect revealing a dominant role of conformational factors on the stereochemis- 
try of these reactions. 

Depuis I’introduction du concept de dipole par Huisgen,’ 
la cycloaddition dipolaire I,3 a donne lieu a nombreux 
travaux. Elle a Cte largement utilisee pour la preparation 
d’une grande variete d’hberocycles et ouvre encore 
actuellement des voies synthetiques intCressantes.* De 
meme cette reaction a fait I’objet de nombreuses etudes 
micanistiques (et notamment theorique) concernant les 
problemes d’orientation et de reactivite. 

Par contre les problemes de diasttreoselectivite, bien 
que fondamentalement tres importants pour I’utilisation 
synthttique de ces reactions (creation simultanee de trois 
carbones sp3 dont la configuration relative peut etre 
prtvue) n’ont fait I’objet que d’un nombre restreint de 
travaux. 

Deux problemes de diastereoselectivitt fondamentaux 
se posent lors de I’addition ,4, t ,2, sur une double 
liaison Cthylenique. 

(a) Le dipole-l,3 possede un carbone terminal dias- 
tereogtne achiral. Pour une meme orientation, deux 
modes d’approche sont alms possibles pouvant conduire 
a deux heterocycles diastereoisomeres. 

Le schema I illustre les deux possibilites recontrees 

H 

Schema I. 

avec un dipole de la classe allyle (1) de configuration 
connue. 

Ce probltme a et6 CtudiC en detail avec les esters 
nitroniques et les nitrones3 et les resultats (configuration 
relative des trois atomes de carbone contigus) s’inter- 
pretent correctement en invoquant les interactions 
secondaires d’orbitales front&es dans le cadre de la 
theorie des perturbations du second ordre.3’4 

(b) Les deux faces du dipolarophile ne sont pas 
Cquivalentes. On peut alors approcher ce dipolarophile, 
en general cyclique, de deux mar&es diffbrentes selon 
le Schema 2 (exemple d’un dipole de type propargyl- 
allenique) et Cgalement obtenir deux diast&Coisombres. 

Quelques reactions de ce demier type ont CtC rbalists: 
-L’addition du phenylazide au norbombe non sub- 
stitue’ on substitue en 7 ” au dicyclopentadibne,sd ou 
e:fy;e au norbornadiene bl; eventuellement substitue en 
7. * 
-L’addition d’autres dipoles (diazocomposes, oxyde de 
nitrile, etc) sur les dipolarophiles cycliques particuliers 
portant des substituants hedroatomiques: cyclobut&re 
3,4 disubstitues notamment par des atomes de chlore,‘S’J 
norbombne 5,6 dichlorts et norbomadiene portant un 
substituant heteroatomique en 7.13*16 

L’interprttation des rtsultats est complexe. EUe fait 

Schema 2. 
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intervenir g la fois des facteurs sttriques et 6lec- 
troniques. 

Une Ctude de Caramella et Cellerino” conceme I’ad- 
dition de I’oxyde dC benzonitrile aux cyclopentbnes sub 
stituCs par un groupe alkyle. L’incidence des facteurs 
sdriques sur la sttriochimie des adduits est soulignCe 
par les auteurs mais, si I’importance des facteurs con- 
formationnels est Cvoquee, la discussion n’est pas 
effect&e d’une manitre prCcise en raison des in- 
certitudes concemant la conformation des cyclopentbnes 
substitds. Plus rCcemment Albini et 01.” ont montrC 
l’importance probable des caracteristiques confor- 
mationnelles lors de I’addition de I’oxyde de benzonitrile 
B des isoxazolines substituees par un groupement 
hCtCroatomique. 

AGn d’apporter une contribution zi 1’Ctude de 
I’influence des effets stCriques et conformationnels sur la 
diastCrCostlectivitC de la rCaction de cycloaddition et 
done du mode d’approche du dipolarophile par le dipble, 
divers alkyl et arylazides ont CtC addition&s aux com- 
posCs 1 dont nous avons dtcrit prtc&lemment la syn- 
thtse.19 

a R’ 

0 
’ Co+ 

H 

En effet, la conformation prCf&entielle des dihy- 
dronaphtalknes substituCs 1 est prCvisiblem3’ ce qui 
devrait permettre de dCgager d’une man&e plus prCcise 
l’influence des facteurs conformationnels, I’introduction 
d’un substituant en a ou en fl de I’insaturation &ant 
s,usceptible de moduler I’influence de ces substituants. 

Les dipolarophiles 1 sont des cinnamates dont la dou- 
ble liaison est incluse dans un cycle. Les rCsultatS des 
travaux andrieurs concernant I’addition du phenylazide 
sur le cinnamate de mtthyle” laissaient prCvoir une 
obtention relativement aisje des triazolines correspon- 
dant B 1 et sub&u&s en 4 par un groupement ester. De 
plus, si on excepte la reaction de rCtrocycloaddition 
possible, les triazolines obtenues ne peuvent pas con- 
duire B des aminodiazocomposts (absence d’hydrogkne 
en 4) et les aziridines Cventuellement formCes dans les 
conditions de .la cycloaddition devraient etre stables, 
I’ouverture corirotatoire de ces composCs tricycliques en 
ylure d’azomtthine Ctant a priori interdite par les rbgles 
de Woodward-Hoffman.“*Z) 

Dans un but comparatif, notamment en ce qui con- 
ceme la GactivitC et I’orientation de la cycloaddition, 
nous avons ttudiC le comportement des dipolarophiles 1 
(R’=R*=H) 2-5. 

Outre I’btude de la diasttr6osClectivite de la cycload- 
dition, but essentiel de nos recherches, nous avons au 
tours de ce travail: 

(a) PrCcisC et discut6 la rCactivitC des olCfines engagCes 
uis-d-ois d’un m&me azide RN, et dCgagC B cette 
occasion l’influence de la nature R sur le comportement de 
I’azide. 

(b) Montrk que les triazolines obtenues permettent 

I’obtention d’aziridines tricycliques prisentant des pro- 
priCtCs interessantes qui seront dCveloppCes ultkrieure- 
ment. 

Cycloaddition d’atides aux olefines 1-S. Obtention de 

rrazolines et d’ariridines 
L’additionest r&lisCe sans solvant avec un excts 

d’azide, en gCnCral B 60”. Elle est plus rapide dans le cas 
des arylazides. Les triazolines sont aIors peu stables et 
I’on isole essentiellement des aziridines. Les alkyhuides 
par contre, conduisent B des triazolines relativement 
stables. Les diverses reactions ttudiies sont p&is&es 
(SchCma 3). Dans chaque cas une peule mriazoline (ou une 
seul aziridine) est obtenue. La riaction est sttrt!os- 
plcifique. 

Le Tableau 1 donne les conditions o$ratoires et le 
rendement des rCactions des azides RN3 avec les 
dipolarophiIes bicycliques 1-5. 

Injluence de la nature de l’azide sur la r6actiuitL Le 
mkthylazide reagit beaucoup plus lentement que le ben- 
zylazide avec la conduisant respectivement aux triazol- 
ines 6a, (R = Me) et 6a, R=PhCHz). IA phknylazide rCagit 
quantitativement en 30 jours avec la pour donner 
I’aziridine !9a (R=Ph). Comme attendu le gmbthoxy- 
phCnylazide est plus rCactif que le p-nitrophCnylazide.23 

Influence de la nature du dipolarophile. L’influence de 
la nature du dipolarophile se traduit d’une part sur la 
vitesse de la cycloadditon et d’autre part sur la nature 
des produits form&. 

(a) Vitesse comparde de cycloaddition aux difftrentes 
types de dipolarophiles: les points essentiels suivants 
doivent i?tre not&s: 

(i) si Ies vitesses de cycloaddition avec la et 2 sont 
cornparables (rCaction totale en 30 jours) le dipolarophile 
3 rkagit beaucoup plus lentement (30% d’addition 
seulement aprts 30 jours). 

(ii) II n’existe pratiquement pas le difftrence de reac- 
tivite entre 2 et 4 d’une part, la et 5 d’autre part. La 
vitesse de cycloaddition n’est done pas influencCe par la 
position de la fonction ester activante. 

(iii) Avec les dipolarorhiles 1 I’introduction d’un sub 
stituant en a (R’ f H, R = H) de la double liaison Cthy- 
ltnique raientit ConsidCrablement la cycloaddition. Si la 
additionne quantitativement le phtnylazide en 30 jours B 
60” pour donner l’aziridine 9a, dans le mime temps lb n’a 
rCagi qu’8 90%. La substitution du mtthyle par un iso- 
propyle a un effet spectaculaire; aprts 30 jours de rtac- 
tion seulement 30% de lc sent transformCs. 

Enfin, il convient de remarquer que I’introduction d’un 
groupement isopropyle en p ralentit la cycloaddition 
(75% du dipolarophile 11 transform& apres 30 jours de 
rCaction B 60”). Comparativement au compost a sub 
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la R’=H 

R&H 
lb R’= Me 
lc R’ = isoPr 
Id R’=Ph 

R’=H 

lc R*=Me 
11 R* = isoPr 
Ig R*=Ph 

6e 9e 
61 91 

6g %t 

J n =I 

1Pn =l 

lan=Y 

SchCma 3. 

14nc1 

lJn=l 

stituC par le mCme groupement, le ralentissement de la 
reaction est moins marqut. 

(b) Les differences de comportement des dipok- 
philes etudies sont essentiellement dues a la stabilitt des 
triazolines dans les conditions de la cycloaddition. 

Pour les dipolarophiles 2 et 4 qui ont r&it totalement 
aprts 30 jours a 60” avec PIiN,, on note une inversion du 
rapport ttiazoline/aziridine. Avec 4 la rapport est nette- 
ment plus faible car la triazoline 12 est de toute evidence 
moins stable que sont isomtre 7. 

Enfin, d’une manibre getterale, les triazolines sont net- 
tement mois stables avec R=Ph qu’avec R=Me ou 
PhCH2. 

Caracterisarion des triazolines 
Pour toutes les r&actions prtckdemment d&rites qui 

condutsent a une tnazoline isolable, un seul adduit est 
obtenu. En sCrie dihydronaphtaltnique lorsque R’ ou 
R* f H, la cycloaddition est done diastirtksptcifique. 

L’absorption IR, I’analyse centesimale ou a I’aide de la 
spectrometrie de masse des triazolines isolees, sont com- 
patibles avec les structures propodes. II en eside meme 
pour les caracteristiqnes de RMH ‘H (voir partie 
experimentale, Tableau 2). 

Toutefois, la RMN du ‘H ne permet ni d’etablir 
l’orientation de I’addition ni d’attribuer une stereochimie 
aux cycloadduits. Cette dernibre a Ctt precisee aprts 

etude a I’aide le la diffraction RX des aziridines r&ultant 
de la decomposition thermique des triazolines comme iJ 
sera precise plus loin. 

Les deux orientations A et B sont a priori possibles 
(Schema 4). L’addition selon B conduirait a la triazoline 
17 qui devrait s’isomeriser spontakment ou sous 
I’influence dune base, en aminodiazocomposC 18.uS2J 
L’isomerisation n’est pas observee ce qui est en faveur 
de l’orientation A. Cette orientation est celle attendue 
avec les olkfines substituees par un groupement ester. 

La RMN du “C permet de determiner le sens de 
I’addition. Ainsi l’existence d’un couplage 3J entre le 
carbone de R lit a l’azote et le proton Ht conlirme 
l’orientation de I’addition.2s Pour les deux triazolines 
N-methylees 6a et 6b, le carbone du mtthyle lie ii I’azote 
se cam&rise bien par un quadruplet (‘J = 138 et 139 Hz) 
dedouble (‘J = 1.5 et 1.1 Hz). Toutefois, lorsque le sub- 
stituant a I’azote est un,youpement phenyle ou benzyle 
I’examen des spectres C ne permet plus de conclure 
nettement, en raison des couplages du carbone lie B 
I’azote avec les protons aromatiques. 

Compte tenu de I’existence d’une seule orientation de 
I’addition et des arguments prCc&iemment dfveloppb 
nous avons attribue le meme enchafnement a tous les 
composes obtenus (carbone portant le groupement ester 
Ii6 a I’azote non substitd). 

La thtorie des perturbations du second ordreSm 
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Triszolinc 

Aziridinc 
Aziridina 

Triazoline(l5) + Aziridine (85) 
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75 
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30 
90 
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La rdaction est effect& dam lr 

Dens ce EILS, on ajoute ta-0i.c fois 
ceci rfin de capeaser les perks 





Tableau 3. CaractCristiques de RMN ‘H des aziridines 9, lb, II, 14 et 15 (6 et J) 

Aziridinem 

IO R %c 
!I$. Kj. I$‘, lijt4 *(cQ dco CR: 

2 -3 
$4' ou R2 (J) 

S% Ph 3.85 1,70 - 3.20 (m) 3.52 

h *aelF 3.80 1.60 - 3.20 (ml 3.44 

h W2fi 3.80 1.60 - 3.10 (ml 3.60 

s!!? m 3:?2 iii, Iii* : 2.90-3.40 (m) "j : 2.b2(46)3~ - 1.2 et 1L.6 3.42 0.85 - (J 6.3) 

B pw# 3.85 LIi. Ei' : 2.90-3.b5 (I) 3.48 0.85 
4 : 2,h2(dd)3J = 1.2 et 14.5 (J - 6.5) 

5!k p'o2m b.oh 
If.8 Hi’ : 2.90-3.55(m) 

'j 
:'2,50(6)3J = lb.0 et*0 

3.65 (~Oi926.6) 

O.bO (d) et 1.0 (df4 

ss m 3.98 2.50-3.30 (ml 3.u 1 . - 1.90 (m)(6) AJ - 7so) 

3.85 
Iii : 1.60. J-12.2 et l3.;(2J) 

a ?h Hj : 3.10 (m) 1935 

Ejl: 2.75, Ja5.5 et 13.7C2J) 
3s (J - 6.2) 

Hi : 1,76(dd) Jlll.1 =t 13,6t25) 
(5 

0.92 (d) et 1.15 :d)' 

pz Ph 3.85 Hj : 2,30-3.20 (0) 3.50 
Rj I: 2.30-3.20 (m) 2,30!;.:0”;:; (‘I 

lfi : 2.20, J-12.4 et l3.6(2~) 
s!& Ph 3.95 lfj : lr,25. 53.6 et 12.b 3.50 

II. J,: 2.95. J-5.6 et 13,6(2J) 

lo Ph 4.35 3.15 
t2J 

et 3.65 
- 19.5) .3.80 

11 Ph Ir, 10 0.90 - 3.20 (ml 3.U 

14 ph 3.9O(dd) (Je.2 et 2.6) 2.90 - 3.10 (a) 3.78 

P Ph 
3.54(t) 
(J - 2.6) _ 1.70 - 2.70 (1) 3.41) 

I”) Lormqu l? = El. %r8qu I” I H. 0) kotons m6thoxyliqusr : 5 - 3,613 (I). (4 5 f 

L5) (cg3),CK-. CC) :cH3)2cl&. 

Protooa a6tho4liqu.r : - 3.70 Cm). 
% 
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c=c 

17 

Schema 4. 

donne des resultats en accord avec I’expt%ence @action 
de lb). Le dipolarophile et le dip8le sont supposCs s’ap 
procher dans deux plans parall&es.29 

L’tquation (I) est Ctablie dans le cadre de la theorie 
des orbitales frontieres pour une interaction B 4 centres 
entre r et r’ de la moltcule R. et respectivement s et s’ de 
la molCcule S: 

Jp = w ,““c .YP” + c F”c .?“&s~,’ 
HO E, -E:” 

+ 2(C tvc Y0/3,. + c,“‘c :o&.*)’ 
HO ES -E? 

(1) 

Les symboles classiques sont utilises dans I’equation (1). 
,!I,. est caIcul6e suivant Mulliken et a1.“‘3’ 

Les CaractCristiques gComCtriques du dipolarophile lb 
sont dtduites de I’analyse B I’aide de la diffraction X de 
lb complexe par le trkpied chrometricarbonyle.32 

Les gComCtries des m&h$ et phinylazides sont don- 
&es dans la litttrature.3” Les calculs sont effect&s 
dans I’approximation INDO et les inergies sont &er- 
mintes pour les deux orientations d’addition possibles 
(Schema 5). La distance du plan du dip8le A celui du 
dipolarophile est de 3 A. 

\ / 
c=c 

“7 
‘\ !, CO1 Ma 

I’ I I \ 

, S/A *I’ /at 

rtjN-N=N 
N=N-N 

‘R 
San, 1 

SchCma 5. 
SW‘ 2 

Le. processus favoris& est celui pour lequel IE”l est le 
plus grand. 

lE’2’) en Kcal/mole 
R Sens I Sens 2 
CIW, 0.864 0.835 
Cd&N, 0.576 0.551 

Le sens d’addition 1 est bien celui qui est observe 
expkrimenk3Jement.t 

tLes lecteurs int&essCs par les valeun numhiques et le d&ail 
des calculs pourront les obtenir auprh des auteurs. 

l 

Caracterisation des ariridines 

Lorsque les triazolines formees ne sont pas stables 
dans les conditions de la cycloaddition, les aziridines 
correspondantes sont alors obtenues. Elles sont carac- 
tCrisees en RMN ‘H, IR, masse et par leur analyse 
ClCmentaire (don&es en partie expkrimentale). Elles 
presentent toutes un signal de Aonance vers 4ppm 
correspondant au proton aziridinique Ht. Ce demier est 
blind6 par rapport au proton triazolinique (4.7< 8 < 
6.0 ppm). Pour les composCs 14 et 15, le signal de 
rCsonance de HK est un triplet ou un doublet dkdoublt. 

Diastirt?ospicijiciti de la cycloaddition 
Les Gsultats exposes pr&tdemment montrent que la 

reaction de l’azide avec les dipolarophiles lb-lg conduit 
soit B une seule triazoline eventuellement accompagnee 
de l’aziridine correspondante, soit B une aziridine unique. 

Lors de la transformation 6-9 la configuration relative 
des carbones a et b est conservke, le cycle aziridinique 
de 9 ayant nCcessairement une jonction cis avec le 
noyau cyclohexknique. 

Les stkrkochimies des composks 9b: R=Ph, R’=Me, 
R*=H et 9c (R=Ph, R’=H, R2=Me) ont et6 determinCes h 
I’aide de la diffraction des rayons X. Les structures de ces 
composks sont reprksendes dans les Figs. 1 et 2. Elles ant 
CtC Ctablies au laboratorie au Professeur Van Meerssche 
que nous remercions vivement. Les rksultats dCtaUs sont 
publiks par ailleurs.35 

Dans les deux cas, il est ktabli que le mkthyle (R’ ou 
R*) est en cis du groupement ester. Le mCthyle (R’) de 
9b est en position pseudo-axiale alors que celui de 9e 
(R’=Me) est en pseudo kquatoriale. Par analogie la mime 
sttrCochimie a CtC attribute aux autres composts 9 (c, d, 
f* g). 

La conformation est bien celle que laissait privoir la 
RMN protonique. Ainsi dans 9d les constantes de cou- 
plage du proton H1 1% au carbone porteur de R’=Ph avec 
les protons vicinaux Hi et Hr (R’=H?) valent respec- 
tivement 1.0 et 6.8 Hz en accord avec une position 
pseudo axiale de R’. Lorsque R’=Me, isoPr ou Ph, le 
proton Hi port6 par le carbone substituk par R* est trts 
fortement couplt avec I’un des deux protons vicinaux Hj 
ou Hr (R’=Hi.) (J > I1 Hz). Le couplage trans-diaxial 
impose au substituant R2 de 9e, 9f et 9g une position 
pseudo kquatoriale prkfhentielle. 
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Fig. I. 

Fig. 2. 

fnterpr&ation qualitative de la diasttrkptcificitt! 
L’examen des m&Yes molCculaires montre que les 

dihydronaphtalbnes substitubs par R’ ou R2 peuvent 
exister (Fig. 3) sous deux conformations reprCsentCes par 
I et II (pour lb, le, ld), par III et IV pour le, lf, Id. 

Cm des composts lb, le, Id (R’ f H). La confor- 
mation II qui prksente le groupe R’ en axial est privikg- 
iCe*’ car I’intkraction sttrique en&e R’ Cquatorial et le 
groupement ester pratiquement tclipsC, dCstabilise 
I’autre conformation. Une Ctude A I’aide de la diffraction 
des RX du compose lb do@ le noyau benzknique est 
complexk par le motif Cr(CO), (isomkre exo)32 montre 
qu’k l’ktat solide le substituant R’ est bien en axial 
confirmant la conformation II du cycle. 

Les dipolarophiles lb, Ic et Id avec R’ en axial sont 
attaqks du c&5 le moins encombrk done du c&k opposC 
B R’ (Fig. 4). On obtient exclusivement l’adduit avec I?’ 
axial et C02Me en cis de ce groupement. En se rap 
prochant, au tours de l’addition, l’interaction entre R’ 
et C02Me augmente et l’hergie pour atteindre I’ktat de 
transition est d’autant plus grande que R’ est volumineux. 
C’est pour cette raison que le phknylazide s’additionne 
plus lentement sur lc (R’ = isoPr) que sur lb (R’=Me). 

Cas des compost% le, 11, lg (R* * H). En accord avec 
la littkrature, la conformation privilCgiCe III prksente le 
groupement R* en pseudo axial. R* pseudo Cquatorial 
dktabilise en effet la conformation IV par suite de l’effet 
p&i entre R* et I’hydrogtne ortho du noyau benztnique. 
L’approche du conform&e III s’effectue en anti done du 
cbtC opposi5 g R*. 

L’addition ne suit pas le tours de la Fig. 5 (crkation 
d’une interaction de type diaxiale-1,3 importante entre R* 
et C02Me) et I’addition pro&de exclusivement selon la 
Fig. 6. Elle s’accompagne d’une inversion de cycle qui 
fait passer R* en pseudo equatorial. L’interaction p&i 
avec I’hydroghne aromatique ortho existe mais elle est 
vraisemblablement moins importante que celle de type 
diaxiale-I,3 entre R’ et C02Me (Fig. 5). L’interaction de 
type “p&i” qui se dkveloppe entre R* et I’hydrogtne 
aromatique en ortho est d’autant plus importante que R* 
est volumineux ce qui Gve I’Cnergie de l’ktat de tran- 
sition et explique parfaitement la riaction plus lente du 
phinylazide avec If comparativement B le. 

En conclusion, il est montrC que la cycloaddition 
d’azides sur les dihydronaphtaltnes monosubstituks est 
diastCrCosp&ifique; la stkrkochimie des adduits &ant 
parfaitement dCterminCe grke A la diffraction RX et aux 
donnks spectroscopiques. Quelles que soient la nature et 
la position du groupement R’ ou R*, l’approche 
s’effectue toujours en anti de ce substituant. Le 
groupement R’ # H est toujours pseudo axial dans les 
aziridines 9b, 9c, 9d. Lorsque R2 # H, la cycloaddition 
s’accompagne d’un changement de conformation du 
cycle et le substituant R* occupe une position pseudo- 
tquatoriale dans les aziridines !9e, 91, 9g. La diastCrkos- 
ptcilkitt expliquk qualitativement met en Cvidence 
l’influence dkterminante des facteurs conformationnels 
sur la diastbkochimie de la cycloaddition. 
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I It 
lb.lc.ld 

m Ip 
le.lf,lg 

Fig. 3. 

9b.9c.91 

l.,lf,lg 

Fig. 5. 

9..9f.9# 

l~,lf.lg 

Fig. 6. 

PAnlIEwpgRlMBNTALE 

Les spectres de RMN protonique sont enregistres sur un 
appareil JNM MH I00 (JEOL) a IOOMHz a partir de solutions 
darts le CD& (sauf indication contraire). Les d&placements 
chimiques 8 sont exprimes en ppm par rapport au TMS 
(reference inteme) et les co&antes de couplage J en Hertz. Pour 
les spectres “C l’appareil a transformle de Fourier Bruker 
WP DS B 20.115 MHz est utilise (Centrc de Mesures#Physiques, 
Rennes). Les spectres IR ont ttt realists avec un spectropho- 
tombtre Perkin-Elmer 325. Les Cchantillons liquides sont 
examines sous forme de film liquide tandis que les solides sont 
pastiUCs darts Ic KBr. Les frequences d’absorption sont expri- 
mtes en cm-‘. Les points de fusion sont pris au bane chauffant 
KOF’LER. 

Les analyses Clementaires ont ttt effectuCes au Service Cen- 

tral de Microanalyse du C.N.R.S. La determination de la formule 
brute de quelques composes a &C effectuee par spectrographic 
de masse sur l’appareil MAT 311 du Centre de Mesures Phy- 
siques de Rennes. 

Synthese des prod&s de depart 
La synthtse des dipolarophiles a ttt d&rite prtcCdemment.‘9 

Le phtnylazide est prtpare selon la methode de Lindsay et 
Allen.% Les param6thoxy et paranitrophCnylazides sont syn- 
thetises d’aprbs Noelting et Micheln et le benzylazide d’aprts 
Moulinss 

Le mtthylazide est 8rCpart en se r&f&ant au pro&G de 
Dimroth et Wislicenus. L’appareiflage utilise a CtC d&it prCc- 
tdemmen? et permet de travailler en toute shuitC. 
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Cycloodditions des azides. Obtention de friazolines et d’odiri- 
dines 

(a) Mode opiratoire ginlral. Le melange d’olttine, de phenyl ou 
de benzylazide en excbs est place dans un erlenmeyr surmontt 
d’un rCfrigCrant. On maintient a 60” sur bain d’huile dans les 
conditions prCcisees dans la partie theorique (Tableau I). La 
disparition de I’olttine est controlee en CCM. La reaction ter- 
minee, l’azide en excts est distille sous pression reduite. Ebeis = 
25” (phenylazide); Eb0.s = 40” (benzylazide). Le residu cristallise 
dans certains cas aprts addition de quelques gouttes d’tther. 
Sinon il est procede a une chromatographie sur colonne de gel de 
silice 60 Merck (40-63pm). L’Cluant est habituellement un 
melange d’hexane et d’bther Cthylique dont la composition varie 
suivant les composes trait&. La triazoline (ou l’aziridine) 
obtenue dans ces conditions peut etre considtrCe comme pure 
(controle RMN). Elle cristallise generalement a l’evaporation du 
solvant. 

Avec le methylazide, le mode operatoire precedent est 
quelque peu modifie. Le melange d’olefine (lOeL mole), de 
methylazide (0.1 mole) et de benzene (2Ocm’). place dans un 
ballon surmonte dun refrigerant est maintenu a rellux (bain 
d’huile). L’avancement de la reaction est control& par RMN. 

Lorsque la reaction est terminte, le mtthylazide en excts et le 
benzene sont distill& sous pression rtduite. L’huile rtsiduelle est 
alors chromatographiee sur colonne. 

(b) Caractlristiques des diflerents cycloadduits pripares. Les 
caracteristiques de RMN ‘H des diverses triazolines et aziridines 
isolees ligurent aux tableaux 2 et 3. 
Addition du mlfhylazide sur la. Apres distillation du benzene 
et du mtthylazide en excts, la triazoline huiluese brute est purifiee 
par chromatographie sur gel de silice (tluant : hexanekther, 
80/20). La triazoline 6, R=Me, pure (RMN) est une huile jaune 
pale, Rdt 85%. Spectre de masse, CisHisNsOz: masse moleculaire 
calculee: 245.116; trouvee: 245.117. IR, Y: 1733 (GO). RMN “C 
(CD& 6 et Jr”): 25.9 et 30.3 (CHlH,, et CH,H,. ‘J = 130 et 133); 
34.4(NCH,. ‘j = 138. ‘I = 1.5): 53.0(CO&H3,‘J = 148):624(CHz, 
‘J = 147); 87.7 [C(C02CH,)]. 
Addition du benzylazide sur la. Le produit brut de la reaction est 
chromatographit sur colonne de gel de silice en Cluant avec le 
melange hexane*ther (SO/SO). CCM: Rr = 0.31, meme eluant. 6a, 
R=PhCHI. Rdt 92%, F = 67” (melange ether-hexane 90110). Calc 
C, 71.03, H, 5.92; N. 13.08; Tr C, 71.3; H. 5.7; N. 13.2%. IR, Y: 
I740 (Go). 
Addition du phlnylazide sur la Aprts 30 jours de reaction a 60” 
(5 tquiv d’azide) seule I’aziridine 9~ (R=Ph) est obtenue. Le 
produit brut de la reaction est IavC deux fois avec le melange 
ether tthylique-hexane (70/30). 9a, R=Ph, Rdt %%, F = II@ 
(methanol). Analvse Ci~Hi7NtZb Calc. % C. 77.42: H. 6.09: N. 
5.02. Tr. C, 77.4;H, 62-N: 5.0.~IR, Y: 1714 (GO). 

Lorsque la reaction est conduite a W, I’addition n’est pas 
complete. II est alors possible de caracttriser la triazoline 6s. 
R=Ph, B I’aide de la RMN. 
Addition du paranitrophenylazide sur la. Le produit brut de la 
reaction se prend en masse au refroidissement. Les cristaux 
d’aziridine sont IavCs a I’tther tthylique et recristallises dans le 
methanol. 90, R=pNqPh, F= 156”. Rdt 60%. Analyse 
ClsHlnN~O4 Calc. % C. 66.66: H. 4.97: N. 8.64. Tr. C. 66.7: H. 
5.0; N, 8.8. IR, Y: 172O(C=O): ~’ ~~’ 
Addition du paramlthoxyphinylazide sur la. Apres distillation de 
I’exces d’azide le residu cristallise. Les cristaux d’aziridine sont 
laves a I’Cther tthylique et recristallises dans le methanol. Aziri- 
dine 9s. R=pMeOPhI F= 108”. Rdt 88%. Analyse CisHisNO,, 
Calc. % C, 73.18: 
Y: 1725 (C=O). 

H. 6.15: N. 4.53. Tr. C. 73.4: H. 6.2: N. 4.5. IR. , ~~. 

Addifion du mc3hpfazide sur lb. La triazoline huileuse est obtenue 
apres chromatographie sur colonne de gel de silice du produit 
brut de la reaction. Une premiere llution a I’hexane pur permet 
d’eliminer I’olefine de depart qui n’a pas rtagi. La triazoline est 
ensuite CluCe au melange ether-hexane (50/50). t&r, R=Me, F= 
70”. Rdt 55%. Spectre de masse: Ci,HirNsOf: Masse moleculaire 
calculte: 259.132, trouvte: 259.133. RMN ‘C (CLKI~, 6 et J): 
15.6 (CHAH,. ‘J = 126); 33.2 (CH,H,., ‘J = 130); 33.5 (CH;, ‘J = 
135); 34.2 (N_CH,, ‘J = 139, ‘J = 1.1); 52.8 (C9CH3, ‘J = 148); 
60.2 (CHt, J = 147); 91.8 C(COzCH3). 

Addition du benrylazide sur lb. Apres distillation du benzylazide 
en excts, le rOsidu huileux est chromatographie sur colonne de 
gel de silice en Cluant avec le melange hexane-ether tthylique 
(SO/SO). CCM: Rr = 0.30, meme &rant. 8. R=PhCHz, Rdt 86% 
(huile). Spectre de masse C2~HziNs&: Masse molCculaire cal- 
culCe: 335.163. trouvee: 335.163. IR, Y: 1730 (GO). 
Addition du phenylazide sur lb. Le produit brut de la reaction 
cristallise. Les cristaux d’axiridine sont IavCs P I’Cther puis deux 
fois avec le melange ether-hexane (80/20). On obtient avec un 
rendement de 89% I’aziridine 9b, R=Ph. F= 112“ (methanol). 
Analvse CWHIONC~. Calc. % C. 77.81: H. 6.48. N. 4.78. Tr. C. ._ 
77.6;‘H. 6.6; N. 4.6:IR. Y: 1722 (GO): 

La structure de ce compose a CtC determinCe B I’aide des 
rayons X.” 

La triazoline 6b, R=Ph n’est pas isolee. Elle est caracteriste a 
I’aide de la RMN dans le produit brut d’une reaction incomplete 
(40 jours a 40”). 
Addition du paramtQhoxyphc?tylazide sur lb. Le produit brut de 
la reaction se prend en masse au refroidissement. Les critaux 
d’aziridine 9b, R=pMeOPh ainsi obtenus sont la&s a p&her et 
recristallises dans le methanol. F= IIS”. Rdt 82%. Analyse 
C~aHziN03 Calc. % C, 74,30; H. 6.50; N. 4.33. Tr. C, 74.1; H, 6.4; 
N, 4.5. IR, Y: 1722 (GO). 
Addition du paranitrophbylazide sur lb. Aprils elimination de 
I’azide le rtsidu se prend en masse au reforidissement. Les 
cristaux d’aziridine 9d, R=pNOzPh sont IavCs a P&her et recris- 
tallises dans le methanol. F = 144”. Rdt 55%. Analvse CIPH~~N~O. ._ _ 
Calc. % C. 67.45; H. 5.32: N, 8.28, Tr. C, 67.4; Hi5.3; N, 8.3. IR. 
Y: 1728 (GO). 
Addition du phinylatide sur lc. Le melange aziridine-olefine 
(30/70) obtenu aprts 30 jours de reaction est chromatographit 
sans succes sur colonne de gel de silice Lichroprep 6OMerck 
(254Opm) avec differents systemes d’tluant. II n’a pas Ctt 
possible a I’echelle preparative d’obtenir I’aziridine pure 9c, 
R=isoPr. qui est pourtant I’unique cycloadduit (contr6le RMN du 
produit brut de la reaction). 
Addition du phinylazide sur Id. L’aziridine W, R=Ph, est isolte 
du produit de la reaction a I’aide de la chromatographie sur 
colonne de gel de silice en tluant avec le melange hexaneither 
ethylique @O/40). CCM, Rr = 0.50, meme tluant. Rdt 75%. F= 
113” (methanol). Spectre de masse, CUH~~NOZ: Masse molecu- 
laire calculee: 355.157: trouvte: 355.155. Ir. Y: 1730 GO). 

La triazoline &I, R=Ph, formte en petites quantities. n’est pas 
isolte. Elle est caracterisee dans le produit brut de la reaction a 
I’aide de la RMN. 
Addition du phCnylazide sur le. L’aziridine brute obtenue est 
purifiee par chromatographie sur colonne de gel de silice en 
eluant avec le melange hexane&her Cthylique (60/40). 9e, R=Ph, 
F = 80” (methanol), Rdt 90%. Les cristaux sont etudies a I’aide de 
la diffraction des rayons X.” Analyse CisHisN@ Calc. % C, 
77.81; H, 6.48: N, 4.78. Tr. C, 77.7; H, 6.4; N. 4.7. IR, Y: 1728 
(Go). 
Addition du benzylazide sur le. Le produit brut de la reaction se 
prend en masse apres distillation de l’excts de benzylazide. Les 
cristaux de triazoline sont lavts deux fois avec le melange 
ether-hexane (80/20). 6e, R=PhCHz, F = 85” (ethanol B 9Y), Rdt 
95%. Analyse CmHztNsOz Calc. % C. 71.64: H. 6.27; N, 12.54. Tr. 
C, 71.6; H, 6.2; N, 12.5. IR, Y: 1730 (GO). 
Addition du phinylazide sur If. L’huile brute obtenue est purifiCe 
par chromatographie sur colonne de gel de silice Lichroprep 60 
Merck (25-4Opm) en Cluant avec le melange hexaneither 
(80/m). 

On obtient avec un rendement de 60% l’aziridine 91, R=Ph, 
pure (huile orange). CCM, Rr = 0.49, meme tluant que ci-dessus. 
Spectre de masse: CziH~sN03: Masse moltculaire caRttHe: 
321.173; trouvee: 321.171. IR (film), Y: 1730 (C=O). 
Addition du phbylazide sur lg. L’aziridine 9g, R=Ph est obtenue 
par chromatographie sur colonne de gel de silice en tluant avec 
le mClange hexanedther Cthylique (55/45). CCM: Rr= 0.55, 
mtme Cluant. Rdt 87% (huile jaune ptie). Spectre de masse: 
Cz4HziN02: Masse moltculaire calculbe: 355.157; trouvbe: 
355.155. IR (film), Y: 1730 (GO). 
Addition du phinlazide sur 2. Apres distillation du phtnylazide 
en excts, le residu est une huile Cpaisse notitre qui contient 
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(RMN) environ 70% de triazoline 7,28% d’aziridine 10 (R=Ph) et 
2% d’&ramine 16. Elle est chromatographi~e sur colonne de gel 
de silice en &ant avec le melange ether-hexane (SOlSO). 7, R=Ph, 
CCM: Rr = 0.32, &rant: ~ther~yclohexane (5O~SO). Rdt 65%. 
F = 96-97” (&hartol a 95’). AnaIyse Cr?HrsN& Calc: % C, 69.6% 
H, 5.15; N, 14.33. Tr. C. 69.6: H. 4.9: N. 14.5. IR. Y: I735 (C=o). 

10, R=Ph, CCM: Rr - 0.39; &ant Cther-cyclohexane (50~50). 
Rdt 28%, F = 85” (hexanedther 75/25). Analyse CrrHrsN@ Calc. 
% C, 76.98; H, 5.66; N, 5.28. Tr. C, 77.1; H, 5.7; N, 5.3. IR, v: 
1725 (0). 

16, CCM, Rr = 0.61, 6luant ether-cyclohexane (SO/SO), F = 130” 
(alcool B 95’). Spectre de masse Cr7HrsNG2: Masse moleculaire 
calculCe 265.110; trouvb 265.110. IR, V: 3300 (NH); 1660 (C=O)* 
RMN (CDC13) 8: 3.65 (s, CH2 cyclique); 3.82 (COrCHs]; 9.19 
(NH); 6.80-7.60 (protons aromatiques). 
AddiG du benzyl~~ide sur 2. La triazoline 7 est obtenue apres 
chromatographie sur colonne de gel de silice (&rant: hexane- 
ether 68f40) du produit brut de la reaction &tile jaune tpaisse). 
7, R=PhCHr, CC?& Rr = 0.24, mime Cluant, Rdt 88%, F = 58” 
(ethanol B 95’). Analyse CrsHr7Ns02 Calc. % C, 70.36; H, 5.54; N, 
13.68. Tr. C, 70.4; H, 5.5; N, 13.7. IR, v: 1746 (C=O). 
Additjon du ph~nylozide SW 3. Le produit brut de la reaction est 
purifie par chromatographie sur colonne de gel de silice en tiluant 
avec le melange hexanedther (70/30). On obtient I’aziridine 11, 
R=Ph, F= 87’ (Cthanol B 95”). CCM: Rr = 0.55. meme &ant. Rdt 
25% apres un. mois de r&ction. Rdt 75% ‘apres troii-mois, 
Analyse CrsHrpN&. Calc. % C, 77.83; H, 6.48: N, 4.78. Tr. C, 
77.8: H, 6.5; N, 4.8. Ir, v: 1725 (C=O), 
Addition du ph&rylatide SW 4. La&dine cristallise par addition 
d’etber Cthylique au produit brut de la reaction (melange d’aziri- 
dine 14 et de triazoline 12 (851151. 14. Rdt 78%. F = 144” Analvse 
CrrHrsN& CaIc % C, 76.96; Hi.70; N, 5.28. Tr. C, 77.k H, 5.8; 
N, 5.2. Ir, Y: 1742 (CrO). 

La triaxoline 12 n’est pas isolee, elle est simplement carac- 
t&is&e a l’aide de la RMN. 
Addition du phbyfazide s&r 5. L’ariridine IS, R=Ph, est purifib 
par chromatog~phie sur colonne de gel de @lice du produit brut 
de la reaction en Cluant avec le mClange hexane-ether ethylique 
(70/30). CCM, Rr=O.45, meme Cluant. 15, Rdt 81% (huile). 
Spectre de masse C~EHZ~N&: Masse moldculaire calculee: 
279.126; trouvte: 279.126. IR (film), Y: 1728 (C=O). 
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