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RESUME

L'hydrofluoration des aziridines allyliques par le fluorhydrate de triéthylamine ou par le réaclif

de Olah conduit d'une maniére régiosélective aux a-fluoroamines correspondantes. L'orientation de
l'ouverture de I'aziridine dépend essentiellement de la nature de 'agent de fJuoration utilisé.

ABSTRACT

The ring opening of 1-phenyl-1-allylaziridines by triethylamine hydrofluoride or Olah's
reagent is regioselective and allows the synthesis of the corresponding o-fluorinated amines, The
regioselectivity depends on the nature of the fluorinaling reagent,

INTRODUCTION

En 1966, Meyer et coll. [1] ont montré que le cycle aziridine des mytomicines pouvait étre
transformé par I'acide fluorhydrique en a-fluoroamines. Des travaux effectués ullérieurement par
action du fluorure de tétraéthylammonium triacide [2] ou du réactif de Olah [3] sur des
phénylaziridines diversement substituées, ont permis de montrer que la réaction est pratiquement
régiospécifique. Dans le cas des aziridines aliphatiques monosubstituées, la réaction est régiosélective
et conduit & un mélange d'amines isoméres dans lequel 'amine primaire est prépondérante [4].
RESULTATS ET DISCUSSION

Nous avons montré récemment [5] que les vinyloxiranes subissent sous l'action de
fluorhydrates d'amines, une réaction d'ouverture selon un processus ionique qui met en jeu un
carbocation conjugué, pour conduire exclusivement aux fluorhydrines insaturées A fluor allylique.
Nous nous proposons dans le présent travail d'éiendre cette réaction aux phénylaziridines allyligques.
Les résultats obtenus sont groupés dans le tableau .

Traitées par le fluorhydrate de triéthylamine 4 une température supérieure ou égale &4 70 °C
{méthode A), les aziridines la et 1b conduisent aux amines fluorées 2a et 2b tandis que l'aziridine
1e polymérise dans les mémes conditions. L'action du réactif de Olah (méthode B) sur l'aziridine le
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Ces résultats peuvent étre interprétés en admetlant que la formation de carbocation est
neltement moins favorisée avec le (luorhydrate de triéthylamine quiavee le réactil de Olah (HF-
pyridine: 70% HF; 30% pyridine) bien plus acide.

Ainst done, en présence de ces réactils de Nuoration, on est en présence d'an équilibre entre [a

‘orme profondée, non protonée el ouverle de Pazinidine:
lorme projond protonée el ouverle de azindine

Ph H Ph R Fh R
/\/\‘T 7<Ft —_— M i e /\)4— —‘LH
MNH -'}EHH NH
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Dans le cas des aziridines 1élrasubstituées 1a et Ib, pour lesquelles le pont azindinium est
nettement plus stabilisé que pour laziridine disubstituée le, M'attaque de 1'ion (Muorare se [ait sur la
forme protonde, andis que le pont aziridinium disubstitug, moing stable, polymérise a la lempéralure
de la réaction (70 °C).

Avec le réactif de Olah, la tempéralure de la réaction est plus basse (25 °C), l'attague de l'ion
Nuorare a liew au niveau du carbocation avant polymérsation,

Les résuliats obtenus avec 'aziridine le rappellent tout a fait ceux observés avec les
vinyloxiranes [5, 6].

En conclusion, il ressort de cetle élude que les awridines allyliques 1érasubstituées, peu
réactives, ne sonl ouveries que dans les conditions A et conduisent aux amines homoallyliques
Muorées alors que les aziridines allyhiques disubstiluées réapissent avee le réactif de Olah (méthode B)
el conduisent aux amines (luorées dans lesquelles Patome de fluor cecupe la position homoallyligue.
PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR ont éé réalisés sur un appareil Perkin-Elmer 681. Les specires RMN 1H
(CDCl3/TMS) ont été enrcgistrés sur un appareil Jeol C-HL 60 et les specres RMN 19F
{CDCIl3/CFCl3) sur un appareil Bruker AC 200, Les spectres de masse ont i€ oblenus au moyen
d'un apparetl Nermag-Ribermag R-10-10C (1E, 70 ev).

Les aziridines allyliques sont préparées selon les méthodes décrites dans la littérature {7-9].
Préparation des amines (luorées
Meéthode A

Dans un erlenmeyer rodé muni d'un rélrigérant et d'une agitation magnétique, on introduit
V'aziriding (5 mmol) et le fluorhydrate de trié¢thylamine triacide (1,62 mL, 10 mmol). Le mélange est
agité vigoureusement & la lempérature de 70 °C ou 100 *C (tableau} jusqu'a consoimmation tolale de
'aziridine ({CCM plaque gel de silice Fluka 60777, éluant; éther-éther de pétrole 20:80). Le mélange
est ensuile dilué dans U'eau glacée. On ajoute un volume égal d'éther et on basifie le milieu par
addition lente d'une solution de bicarbonate de sodium. Apres plusicurs extractions a l'éther et lavage
a l'eau, la phase organique est séchée sur MgSOy. Aprés évaporation du solvant sous pression
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réduite, le résidu obtenu est purifié par distillation (composé 2a) ou par chromalographie sur eolonne
en gel de silice (Fluka 60735, éluant; éther-éther de pétrale 10:90) pour le composé 2b.
Meéthode B

Dans un (lacon en polyéthyléne muni d'une agitation magnétique, on place une solution
d'aziridine {11 mmol) dans le dichlorométhane (4 mL.). Apris avoir porté le mélange 2 0 °C, on ajoute
une solution de réachif de Olah (7,5 mL) dans le dichlorométhane (7,5 mL). Aprés 15 mn d'agitation
a 0 °C, on abandonne le mélange 4 température ambiante pendant 24 h. [l est ensuite trait¢ selon le
mode opératoire déeril dans la méthode A.

Sattribution de structure des diflérents régioisomércs a ¢ié réalisée griice aux données de la

RMN '2F. Dans tous les spectres RMN 'H, la multiplicité des raies due aux couplages vicinaux et &
longue distance rend difficile une description détaillée des signaux relatifs aux différents systémes AB
des trois composés éludiés,
+ 1-{1-Fuoroisopropyl)- 1-phénylbut-3-¢nyl amine 2a
IR (CHCl3): v(NHz) 3385, 3330 em-1; (NHp) 1640 em-); w(C-F) 1150 cm-. RMN 1H 6 1,36 (d, 6
H, 2 CHs, J =22 Hz), 2,10-330 (m, 2 H, CH>-CH=CH3), 4.70-5,93 (m, 3 H, CH=CHg) ,7,10-
7,66 (m, 5 H, Hyrom) ppm. RMN 19F & -148,4 (h, 1 F, J = 22 Hz) ppm. S.M ( m/z, AR % ): 166
(50), 146 (100, 129 (24), 104 (48), 91 (23), 77 (24), 41 (35).
« 1-(1-Fluorocyclohexyl)- 1-phénylbut-3-ényl amine 2b
IR (CCly): v(NHp) 3380, 3310 em-}; B(NH2) 1635 em™); w(C-F) 1150em-!. RMN 1H & 0,83-2,00
{m, 10 H, {CH3)35), 2,20-3,80 {m, 2 H, CHz-CH=CHz3), 4,70-5,66 (m, 3 H, CH=CHy), 7,00-7,90
{(m, 5 H, Harom) ppm. RMN 19F & -172.8 (1, 1 F, J = 38 Hz) ppm. SM ( m/z, AR % ): 206 (35),
146 (100}, 104 (42), 77 (12).
¢ 2-Fluorp-2-phényl pent-4-ényl amine 3¢
IR (CHCl3): v(NHz) 3400, 3320 cm-!; 8(NH3) 1645 em-!; w(C-F) 1065cm L. RMN 1H §2,33-2,.84
{m, 2 H, CH2-CH=CH3), 3,10 (d, 2 H, CHz-N, J =20 Hz), 4,83-6,00 (m, 3 H, CH=CHa), 7,23
(s, 5 H, Hyom) ppm. RMN 1¥F 8 -167,9 (11, 1 F, J = 26, 19 Hz) ppm, SM (m/z, AR %): 178 (M-1,
17), 159 (M-HF, 24), 148 (25), 129 (100), 109 (67), 103 (20}, 91 ( 76), 77 (52}, 51 (54), 41 (11).
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