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Les diméthyl-3,3 vinyl-2 éthoxycarbonyl-1 aziridines sont préparées par action de phosphoranes, phospho-
nate ou a-triméthylsilylcarbanion sur des acyl-2 aziridines. Nous décrivons également la synthése d’une di-
méthyl-3,3 éthoxycarbonyl-2 N-vinylaziridine. Ces composés constituent des analogues des esters chrysanthé-

miques et pyréthriques.
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De nombreux travaux se sont développés autour de la
synthése d’esters cyclopropaniques depuis la découverte
de Pactivité insecticide des esters chrysanthémiques et
pyréthriques contenus dans I’extrait naturel des fleurs de
chrysanthemum cinerariaefolium [2]. Dans le cadre de
notre programme de recherche concernant I’étude des vi-
nylaziridines [3] nous nous sommes intéressés a la synthése
d’analogues azotés de ces esters; ce sont les composés ré-
pondant aux formules 1 et 2.
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Quelques composés 1 sont décrits dans la littérature [4].
Les matiéres premiéres nécessaires a leur préparation sont
constituées par des diénes-1,3 convenablement substitués
sur lesquels on réalise, soit une addition photochimique de
nitréne, soit une époxydation; dans ce dernier cas I’époxy-
de est ouvert par I'azoture de sodium, la cyclisation de
Pintermédiaire azoté conduit ensuite 4 I'aziridine atten-
due.

Le schéma 1 précise les composés de type 1 que nous
avons préparés.

Schéema 1

CH,
\c=cn—co—cu, ——
CH,
3
CH, C{C\,
>c CH—CO—CH, ————* /c\ /cn—c':'—cu,
2R
CH, \N/ CH, ,I‘ CR?R
l'i‘ R’
4a R':H 5e R'=CH,Ph R%:R':H
4b R':CH, sf R‘zzcgoc,u,
4c R'=C.H, R':R =H
4d R': CHCH,), § R::COOC;H,
4e R':CH,Ph R:-H R:-Ph
4f R':COOC,H, 7 R'-COOC.H,

R:=R:Cl
8 R':R:COOC,H,
R:H

L’action du brome puis de ’ammoniac sur I’oxyde de

mésityle (3) conduit a la diméthyl-3,3 acétyl-2 aziridine
(4a) qui réagit ensuite avec le chloroformate d’éthyle pour
former 1’éthoxycarbonyl-1 diméthyl-3,3 acétyl-2 aziridine
(4f) attendue. Ce composé est identifié par ses spectres et
par comparaison avec un échantillon authentique que
nous avons préparé par action de ’azidoformate d’éthyle
sur ’oxyde de mésityle (3) selon un mode opératoire décrit
[S]. La purification de cette aziridine par distillation pro-
voque son isomérisation partielle en éthoxycarbonyl-1
triméthyl-
2,2,4 oxazoline [5], ce qui réduit le rendement de la prépa-
ration. Les amines primaires réagissent également sur la
dibromo-3,4 méthyl-4 pentanone-2 pour conduire aux azi-
ridines 4b i 4e attendues; les faibles rendements observés
aprés purification proviennent d’une décomposition des
aziridines. Une étude réalisée sur les composés 4b et de
montre que cette décomposition est favorisée par chauf-
fage; elle conduit respectivement au triméthyl-1,2,4 pyr-
role et au diméthyl-2,4 N-benzylpyrrole. Des réarrange-
ments analogues sont décrits dans la littérature [6].

Dans I’action de la ¢-butylamine sur la dibromo-3,4 mé-
thyl-4 pentanone-2, nous n’avons pas isolé I’aziridine at-
tendue. Lorsque la réaction est effectuée en solution
benzénique, elle conduit & ]a méthyl-4 bromo-3 penténe-3
one-2; au sein de diméthylsulfoxyde le produit isolé est
identifié a la cétone 9 (schéma 2).
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La littérature [7] signale des réactions comparables.

Le méthylénetriphénylphosphorane et le benzylidéne-
triphénylphosphorane réagissent sur I’acétyl-2 aziridine
4f pour conduire aux dérivés attendus 5f et 6 (schéma 1).
Au départ du benzylidénetriphénylphosphorane, on ob-
tient les isoméres E et Z de I’aziridine 6. La faible réactivi-
té des phosphoranes fonctionnalisés vis-a-vis des cétones a
été maintes fois signalée, les réactions nécessitent généra-



1286 J. Expert, Y. Gelas-Mialhe et R. Vessiére

lement un chauffage prolongé. De telles conditions sont
favorables a une isomérisation thermique des acyl-2 aziri-
dines. Nous avons donc préparé I’aziridine 7 par action du
dichlorométhylphosphonate de diéthyle [10] sur ’acyl-2
aziridine 4f. L’aziridine 8 est préparée par action a basse
température de l’anion dérivé du triméthylsilylacétate
d’éthyle [11] sur I’acyl-2 aziridine 4f. Un seul isomére de
I’oléfine 8 est obtenu au cours de cette réaction.

L’action du chloroformate d’éthyle sur les N-alkylaziri-
dines 4b et 5e pouvait fournir une autre voie d’accés aux
N-éthoxycarbonylaziridines 4f et 3f [9]. Cette réaction
conduit, en fait, 4 des produits d’ouverture du cycle, 10 et
11 d’une part (10/11 = 15/85), [12] d’autre part, dont la
formation est attribuée a une attaque de I’ion chlorure sur
I’atome de carbone C-3 du cycle aziridine porteur des
deux groupements méthyle (schéma 3).
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Le schéma 4 résume les réactions que nous avons étu-
diées pour accéder aux azapyréthrates 2.

Aucune aziridine n’est formée au cours de la réaction de
la t-butylamine ou de ’isopropylamine sur le dibromo-
2,3 méthyl-3 butanoate d’éthyle (13) dans les conditions
classiques de préparations des éthoxycarbonyl-2 aziridines
[12]. Seul est isolé I’ester a-bromé «,3-éthylénique prove-
nant de I’élimination d’un équivalent d’acide bromhydri-
que. Il en est de méme dans la réaction de I’ammoniac li-
quide sur I’ester 13. Au sein de diméthylsulfoxyde, la t-bu-
tylamine réagit sur I’ester 13 pour conduire & I’aminoes-
ter 8,y-éthylénique 14 (schéma 4).

En revanche, I’action, sous pression, de I’ammoniac dis-
sous dans le diméthylsulfoxyde sur ’ester 13 conduit a
I’aziridine 15 (schéma 4).

L’aziridine 15 est identifiée par ses spectres ainsi que
par ’obtention, en présence de chloroformate d’éthyle, de
la diéthoxycarbonyl-1,2 aziridine 16 identifiée par compa-
raison avec un échantillon authentique [4b] préparé par
action de I’azidoformate d’éthyle sur le méthyl-3 buténe-2
oate d’éthyle (schéma 4).

L’action, sur I’aziridine 15, du propiolate d’éthyle en
solution alcoolique conduit, en accord avec la littérature
[3c], & un mélange des isoméres E et Z de ’aziridine 17
dans le rapport 17E/17Z = 40/60.

Conclusion.

Notre travail montre qu’il est possible de préparer des
analogues azotés des esters chrysanthémiques et pyréthri-
ques. Les rendements qui sont généralement modestes
n’ont pas été optimisés, ils doivent pouvoir étre améliorés.
L’obtention des esters provenant des alcools que l’on
trouve dans les pyréthroides actifs ne devrait pas poser de
problémes et nous pensons qu’il serait intéressant d’étu-
dier les propriétés insecticides des produits, quelques es-
sais effectués dans ce sens ayant donné des résultats en-
courageants [4c].
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont été enregistrés
dans le deutériochloroforme, sauf indication contraire précisée dans le
texte, 4 I’aide des appareils Perkin-Elmer R 24 et Varian T 60 pour 'H et
Jeol FX 60 pour *C, en utilisant le tétraméthylsilane comme référence
interne. Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm et les con-
stantes de couplage en Hertz. Les spectres infrarouge ont été effectués
sur un spectrophotométre Perkin-Elmer 157. Les chromatographies sur
colonne ont été réalisées, soit sur gel de silice 60 (Merck 7734), soit a
moyenne pression sur Lichoprep Si 60 (colonnes Merck Lobar).

Dibromo-3,4 méthyl-4 pentanone-2 [13].
Ce composé est préparé selon un mode opératoire décrit {13].
Acétyl-2 diméthyl-3,3 aziridine ( 4a).

Selon un mode opératoire décrit [14], 0,07 mol (18,1 g) de cétone dibro-
mée sont ajoutées goutte a goutte a 800 ml d’ammoniac refroidi a —78°.
On poursuit I’agitation pendant 2 heures &4 —78° puis ajoute 2 équiva-
lents de triéthylamine. Le mélange est agité pendant 48 heures 4 —78°
puis & température ambiante jusqu’a évaporation de I’ammoniac. On re-
prend a I'éther, filtre et séche la solution. Aprés évaporation du solvant
on obtient 6,8 g de produit brut constitué, d’aprés son spectre de rmn, de
I’aziridine 4a pratiquement pure, le rendement est de 86%. Une chro-
matographie sur colonne avec 5% de méthanol dans du chloroforme
comme €luant permet d’obtenir un produit rigoureusement pur, le ren-
dement est alors de 30%; rmn *H:  ppm 1,15 (singulet, 3H), 1,30 (singu-
let, 3H), 2,28 (singulet, 3H), 2,74 (singulet 1H), 2,70 (singulet large, 1H).

Anal. Calculé pour C,H,NO: C, 63,71; H, 9,73; N, 12,39, O, 14,16.
Trouvé: C, 63,42; H, 10,01; N, 12,25; 0, 13,93.

Ethoxycarbonyl-1 diméthyl-3,3 acétyl-2 aziridine (4f) [5].

Elle est préparée par action du chloroformate d’éthyle sur ’acétyl-2
diméthyl-3,3 aziridine, selon un mode opératoire décrit [15], le rende-
ment est de 88%; rmn 'H: § ppm 1,20 (triplet, 3H, J] = 6,8 Hz), 1,20
(singulet, 3H), 1,32 (singulet, 3H), 2,20 (singulet, 3H), 3,03 (singulet 1H),
4,15 (quadruplet, 2H, J = 6,8 Hz); rmn "*C: 6 ppm 14,4 (quadruplet), 19,3
(quadruplet), 22,8 (quadruplet), 29,1 (quadruplet), 47,2 (singulet), 52,4
(doublet), 62,4 (triplet), 160,5 (singulet), 202,8 (singulet).

Anal. Calculé pour C,H,;NO,: C, 58,38; H, 8,11. Trouvé: C, 58,30;
H, 8,17.

Elle est également préparée par décomposition thermique de 1’azido-
formate d’éthyle en présence d’oxyde de mésityle selon un mode opéra-
toire décrit [5]; le rendement est de 40%.

Action des amines primaires sur la dibromo-3,4 méthyl-4 pentanone-2.

Ces réactions sont effectuées selon un mode opératoire décrit [12]. A
0,02 mol de cétone dibromée en solution dans 50 ml de benzéne anhydre
on ajoute 3 équivalents d’amine primaire. Le mélange réactionnel est
agité pendant 48 heures puis filtré, lavé a I’eau, séché et enfin concentré.
Les produits obtenus sont ensuite purifiés.

Méthyl-1 acétyl-2 diméthyl-2,3 aziridine (4b).

Elle est purifiée par chromatographie sur colonne avec 5% de métha-
nol dans du chloroforme comme éluant. Le rendement est de 33%; rmn
'H: 6 ppm 1,12 (singulet, 3H), 1,32 (singulet, 3H), 2,13 (singulet, 1H), 2,19
(singulet, 3H), 2,45 (singulet, 3H); rmn *3C: 8 ppm 17,6, 21,5, 29,4, 39,2,
46,0, 57,8, 206,4.

Ethyl-1 acétyl-2 diméthyl-3,3 aziridine (4c).

Elle est purifiée par chromatographie sur colonne avec 5% de métha-
nol dans du chloroforme comme éluant. Le rendement est de 13%; rmn
'H: 6 ppm 1,16 (triplet, 3H, J = 7 Hz), 1,16 (singulet, 3H), 1,35 (singulet,
3H), 2,12 (singulet, 1H), 2,20 (singulet 3H), 2,58 (deux quadruplets, 1H, J
= 7 Hz); rmn “C: é ppm 14,8, 17,7, 22,1, 29,3, 46,4, 47,0, 56,2, 206,9.

Isopropyl-1 acétyl-2 diméthyl-3,3 aziridine (4d).

Elle est purifiée par chromatographie sur colonne avec 40% d’acétate
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d’éthyle dans I’hexane comme éluant. Le rendement est de 10%; rmn 'H:
& ppm 1,06 (singulet, 3H), 1,16 (singulet, 3H), 1,18 (singulet, 3H), 1,38
(singulet, 3H), 2,05 (singulet, 1H), 2,18 (singulet 3H), 2 & 2,5 (multiplet,
1H); rmn C: § ppm 18,0, 22,5, 29,3, 47,0, 52,9, 55,5, 207,3.

Anal. Calculé pour CH,NO: C, 69,68; H, 10,97. Trouvé: C, 69,50;
H, 10,96.

Benzyl-1 acétyl-2 diméthyl-3,3 aziridine (4e).

Elle est purifiée par chromatographie sur colonne avec 5% de métha-
nol dans du chloroforme comme é€luant. Le rendement est de 34%; rmn
'H:  ppm 1,20 (singulet, 3H), 1,30 (singulet, 3H), 2,08 (singulet, 3H), 2,20
(singulet, 1H), 3,72 (spectre AB, 2H, ] = 14 Hz), 7,10 & 7,60 (multiplet,
SH); rmn *C: § ppm 18,2, 22,1, 29,0, 46,2, 56,1, 56,2, 126,6, 127,0, 127,3,
127,7, 128,5, 139,5, 206,8.

Anal. Calculé pour C.,H,,NO: C, 76,85; H, 8,37; N, 6,89; O, 7,88.
Trouvé: C, 76,43; H, 8,24; N, 6,85; 0, 7,83.

¢t-Butylamino-3 méthyl-4 penténe-4 one-2 (9).

La réaction est effectuée au sein de diméthylsulfoxyde anhydre. Elle
conduit i la t-butylamino-3 méthyl-4 penténe-4 one-2 (9); rmn ‘H: 6 ppm
1,04 (singulet, 9H), 1,70 (multiplet, 3H), 2,19 (singulet, 3H), 2,29 (singulet,
1H), 3,98 (singulet, 1H), 5,02 (multiplet, 2H); rmn **C: é ppm 20,4 (qua-
druplet), 29,8 (quadruplet), 30,3, 53,9 (singulet), 69,3 (doublet), 114,5
(triplet), 145,3 (singulet), 208,8 (singulet); ir (chloroforme): v cm™ 3320,
1720, 1645.

a-t-Butylamino 8-méthylvinylacétate de méthyle (14).

Ce composé est préparé par action de la ¢-butylamine sur le dibromo-
2,3 méthyl-3 butanoate d’éthyle en solution dans le diméthylsulfoxyde se-
lon le mode opératoire précédemment décrit; le produit brut est purifié
par distillation & 35-37° sous 0,25 mm Hg; le rendement est de 80%; rmn
'H: 6 ppm 1,08 (singulet, 9H), 1,25 (triplet, 3H, J = 7 Hz), 1,78 (singulet
large, 3H), 3,78 (singulet, 1H), 4,15 (quadruplet, 2H, ] = 7 Hz), 4,90 (qua-
druplet, 1H,J = 1 Hz), 5,0 (singulet large, 1H); rmn '*C: § ppm 14,2 {(qua-
druplet), 19,7 (quadruplet), 29,4 (quadruplet), 51,1 (singulet), 61,0
(triplet), 61,4 (doublet), 113,0 (triplet), 144,7 (singulet), 175,3 (singulet); ir
(chloroforme): 6 cm™ 3340, 1750, 1655.

Anal. Calculé pour C,\H,,NO,: C, 66,33; H, 10,55; N, 7,03. Trouvé:
C, 66,71; H, 10,57; N, 6,94.

Triméthyl-1,2,4 pyrrole.

Une solution de 0,5 g d’aziridine 4b dans 20 ml de chloroforme est
chauffée a reflux pendant 48 heures. Aprés concentration, on obtient,
avec un rendement quantitatif, le triméthyl-1,2,4 pyrrole; rmn 'H: 6 ppm
2,02 (singulet, 3H), 2,11 (singulet, 3H), 3,41 (singulet, 3H), 5,70 (singulet
large, 1H), 6,29 (singulet large, 1H).

Benzyl-1 diméthyl-2,4 pyrrole.

L’aziridine 4e (0,3 g) en solution dans 10 m! de chloroforme est chauf-
fée a reflux pendant 96 heures. On concentre et obtient, avec un rende-
ment quantitatif, le benzyl-1 diméthyl-2,4 pyrrole; rmn *H: é ppm 2,07
(singulet, 6H), 4,85 (singulet, 2H), 5,75 (singulet large, 1H), 6,33 (singulet
large, 1H), 6,90 a 7,50 (multiplet, 5H); rmn '*C: 6 ppm: 11,9, 50,2, 108,8,
118,6, 126,4, 127,3, 128,1, 128,5, 128,7, 138,8.

Action du chloroformate d’éthyle sur les aziridines 4b et Se.
Ces deux réactions sont effectuées selon un mode opératoire décrit [9].

Méthyl-4 chloro-4 (N-éthoxycarbonyl N-méthylamino}-3 pentanone-2 (10)
et méthyl-4 (V-éthoxycarbonyl N-méthylamino)-3 penténe-3 one-2 (11).

Le chloroformate d’éthyle réagit sur I’aziridine 4b pour conduire a un
produit brut qui est purifié par chromatographie sur colonne avec 5% de
méthanol dans du chloroforme comme éluant. On obtient, avec un rende-
ment de 70%, un mélange des composés 10 (15%) et 11 (85%) dont les
données physico-chimiques sont les suivantes; rmn 'H (ds-benzéne): &
ppm 1,05 (triplet, 2,55H, ] = 7 Hz), 1,17 (triplet, 0,45H, J = 7 Hz), 1,62
(singulet, 3H), 2,02 (singulet, 6H), 3,90 (singulet, 0,15H), 3,95 (singulet,
3H), 4,05 (quadruplet, 1,7H, J = 7 Hz), 4,22 (quadruplet, 0,3H,J = 7
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Hz), ir (chloroforme) » em™ 1720, 1625.
Anal. Calculé: C, 58,90; H, 8,40; N, 6,87; 0, 23,56; Cl, 2,26. Trouvé:
C, 58,92, H, 8,23; N, 6,32; 0, 23,86; Cl, 2,40.

Diméthyl-2,4 (N-éthoxycarbonyl N-benzylamino)-3 pentadiéne-1,4 (12).

Le produit brut obtenu lors de 'action du chloroformate d’éthyle sur
'aziridine 3e est purifié par chromatographie sur plaque avec 15%
d’acétate d’éthyle dans I’éther de pétrole comme éluant; rmn ‘H (dg-ben-
zéne): 6 ppm 1,0 (triplet, 3H, ] = 7 Hz), 1,58 (singulet, 6H), 4,12 (quadru-
plet, 2H,J = 7 Hz), 4,55 (singulet, 2H), 4,92 (multiplet, 4H), 5,08 (singu-
let large, 1H), 7 a 7,4 (multiplet, SH); rmn *C: § ppm 14,6, 22,1, 48,3,
61,6, 66,9, 114,2, 126,6, 127,8, 128,0, 139,3, 142,3, 157,5; ir (chloro-
forme): » em™ 1745, 1690, 1660.

Anal. Calculé pour C,,H;,NO,: C, 74,72; H, 8,42; N, 5,13. Trouvé:
C, 74,62; H, 8,43; N, 5,10.

Préparation des vinyl-2 aziridines Se, 5f et 6.

Les vinyl-2 aziridines qui suivent sont préparées selon le méme mode
opératoire décrit précédemment [3d).

Diméthyl-3,3 (méthyl-1 vinyl}2 éthoxycarbonyl-1 aziridine (5f).

Le produit brut est purifié par chromatographie sur colonne avec 15%
d’acétate d’éthyle dans de I’éther de pétrole comme éluant. Le rende-
ment est de 41%; rmn 'H: 6 ppm 1,15 (singulet, 3H), 1,29 (triplet, 3H, J
= 7 Hz), 1,36 (singulet, 3H), 1,78 (singulet large, 3H), 2,73 (singulet
large, 1H), 4,19 (quadruplet, 2H,J = 7 Hz), 4,98 (multiplet, 2H); rmn *C:
5 ppm 14,6, 18,6, 20,8, 22,5, 45,9, 51,6, 62,0, 112,8, 139,0, 162,0; ir
(chloroforme): ¥ cm™* 1730, 1660.

Anal. Caleulé pour C,H ,NO,: C, 65,57; H, 9,29; N, 7,65. Trouvé:
C, 65,43; H, 9,15; N, 7,65.

Diméthyl-3,3 (méthyl-1 styryl}2 éthoxycarbonyl-1 aziridine (6).

Le produit brut est formé des aziridines 6 et 6°, isoméres géométri-
ques au niveau de la double liaison, dans le rapport 6/6' = 10/90. Sa
purification par chromatographie sur colonne avec, comme éluant, 15%
d’acétate d’éthyle dans I’éther de pétrole conduit, d’une part & un mé-
lange des isoméres 6 et 6’ dans le rapport 6/6° = 45/55, d’autre part &
I'isomére 6' pur. Le rendement est de 14%. Les données spectrales de
’isomeére 6 sont les suivantes; rmn 'H (d,-benzéne): 6 ppm 1,03 (triplet,
3H, J = 7,5 Hz), 1,20 (singulet, 3H), 1,22 (singulet, 3H), 2,0 (pic large,
3H), 3,26 (pic large, 1H), 4,05 (quadruplet, 2H, J = 7,5 Hz), 6,9 (multi-
plet, 1H), 7 & 7,4 (multiplet, 5H). L’isomére 6’ présente les caractéristi-
ques suivantes; rmn 'H: 6 ppm 1,22 (singulet, 3H), 1,30 (triplet, 3H,J = 7
Hz), 1,40 (singulet, 3H), 1,92 (pic large, 3H), 2,90 (pic large, 1H), 4,18
(quadruplet, 2H, ] = 7 Hz), 6,52 (multiplet, 1H), 7,30 (singulet, SH); rmn
13C: § ppm 14,6, 16,9, 18,8, 22,7, 46,7, 53,1, 62,2, 126,4, 127,0, 128,1,
128,9, 131,8, 137,5, 162,2; ir (chloroforme): » cm™ 1725, 1605.

Anal. Calculé pour C (H, NO,: C, 74,13; H, 8,11; N, 5,41; O, 12,36.
Trouvé: C, 74,51; H, 8,17; N, 5,26; O, 12,48.

Diméthyl-3,3 (méthyl-1 vinyl}-2 benzyl-1 aziridine (Se).

Le produit brut est purifié par chromatographie sur colonne avec 15%
d’acétate d’éthyle dans de I’éther de pétrole comme éluant. Le rende-
ment est de 35%; rmn 'H: 6 ppm 1,05 (singulet, 3H), 1,30 (singulet, 3H),
1,70 (pic large, 3H), 1,85 (pic large, 1H), 3,70 (spectre AB, 2H, J = 12
Hz), 4,7 a 5 (multiplet, 2H), 7,10 a 7,50 (multiplet, SH); rmn **C: § ppm
18,2, 21,1, 21,6, 41,8, 54,8, 56,8, 111,2, 126,4, 127,6, 128,1, 140,5, 141,5.

Anal. Calculé pour C H,,N: C, 83,58; H, 9,45; N, 6,96. Trouvé:
C, 83,48; H, 9,10; N, 6,94.

Diméthyl-3,3 (dichloro-2,2 isopropényl)}-2 éthoxycarbonyl-1 aziridine (7).

Cette synthése est réalisée selon un mode opératoire décrit [10]. Le
produit brut est purifié par chromatographie sur colonne avec 15%
d’acétate d’éthyle dans de ’éther de pétrole comme éluant. Le rende-
ment est de 10%; rmn 'H: § ppm 1,15 (singulet, 3H), 1,25 (triplet, 3H, J
= 7 Hz), 1,35 (singulet, 3H), 1,90 (singulet, 3H), 3,0 (singulet, 1H), 4,20
(quadruplet, 2H, ] = 7 Hz); rmn **C: 8 ppm 14,5, 18,6, 20,3, 22,0, 46,7,
50,2, 62,4, 118,1, 131,1, 161,7; ir (chloroforme). » cm™" 1740, 1630.
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Diméthyl-3,3 (éthoxycarbonyl-2 méthyl-1 vinyl}2 éthoxycarbonyl-1 aziri-
dine (8).

Elle est préparée selon un mode opératoire décrit [11]. Elle est purifiée
par chromatographie sur colonne avec 15% d’acétate d’éthyle dans de
I’éther de pétrole comme éluant. Le rendement est de 10%; rmn 'H: &
ppm 1,15 (singulet, 3H), 1,30 (triplet, 6H, ] = 7 Hz), 1,40 (singulet, 3H),
2,18 (singulet large, 3H), 2,80 (singulet large, 1H), 4,18 (quadruplet, 2H, J
= 7 Hz), 4,19 (quadruplet, 2H, J = 7 Hz), 5,89 (singulet large, 1H); ir
(chloroforme). » ecm™ 1740, 1670.

Anal. Calculé pour C,H, NO,.: C, 61,18; H, 8,23; N, 5,49. Trouvé:
C, 61,11; H, 8,25; N, 5,52.

Dibromo-2,3 méthyl-3 butanoate d’éthyle (13) [8].
Ce composé est préparé selon un mode opératoire décrit [8}.
Diméthyl-3,3 éthoxycarbonyl-2 aziridine (13).

On ajoute 0,02 mol de dibromo-2,3 méthyl-3 butanoate d’éthyle a 110
ml d’une solution de diméthylsulfoxyde saturée d’ammoniac. Cette solu-
tion est agitée pendant 3 jours, période au cours de laquelle on ajoute
périodiquement de I’ammoniac. On verse ensuite cette solution dans de
I’eau glacée, extrait a I’éther, lave les extraits a ’eau, séche et concentre.
Le produit brut constitue I’aziridine 13 pratiquement pure; le rendement
est de 55%; rmn 'H: é ppm 1,30 (singulet et triplet, 9H), 2,42 (singulet,
1H), 4,22 (quadruplet, 2H, J = 7,5 Hz); rmn **C: § ppm 14,4, 18,9, 26,0,
39,7, 42,2, 61,2, 170,9.

Diméthyl-3,3 diéthoxycarbonyl-1,2 aziridine (16) [4b].

Elle est préparée, selon un mode opératoire décrit [5], par décomposi-
tion thermique de l’azidoformate d’éthyle en présence de diméthyl-3,3
acrylate d’éthyle; le rendement est de 30%. Elle est purifiée par distilla-
tion a 85-87° sous 0,5 mm Hg; rmn 'H: 6 ppm 1,29 (triplet, 3H,J = 7 Hz),
1,31 (triplet, 3H, J = 7 Hz), 1,40 (singulet, 6H), 2,99 (singulet, 1H), 4,17
(quadruplet, 2H, J = 7 Hz), 4,22 (quadruplet, 2H, J = 7 Hz); rmn **C: §
ppm 16,4, 16,6 21,3, 24,6, 48,2, 48,4, 63,5, 64,7, 162,6, 169,8.

Anal. Calculé pour C,,H,NO,: C, 5581; H, 7,91; N, 6,51. Trouvé:
C, 55,75; H, 8,01; N, 6,33.

Elle est également préparée par action du chloroformate d’éthyle sur
’aziridine 15 en solution dans I’éther, le rendement est de 80%.

Diméthyl-3,3 éthoxycarbonyl-2 (éthoxycarbonyl-2 viny)}1 aziridine (17).

La réaction est effectuée selon un procédé décrit [16,3c]. Le produit
brut est constitué, d’aprés son spectre de rmn 'H, d’un mélange des iso-
méres E et Z dans le rapport 17EA7Z = 40/60. 11 est purifié par chroma-
tographie sur plaque avec 30% d’acétate d’éthyle dans I’éther de pétrole
comme éluant; le rendement est de 21 %; rmn 'H: 6 ppm 1,30 (triplet, 3H,
J = 7 Hz), 1,36 (triplet, 3H, J = 7 Hz), 1,40 (singulet, 3H), 1,44 (singulet,
3H), 2,53 (singulet, 0,4H), 2,65 (singulet, 0,6H), 4,15 (quadruplet, 2H, J =
7 Hz), 4,30 (quadruplet, 2H, J = 7 Hz), 5,23 (doublet, 0,6H, J = 9 Hz),
5,40 (doublet, 0,4H, J] = 13,5 Hz), 6,48 (doublet, 0,6H, J = 9 Hz), 7,40
(doublet, 0,4H, J = 13,5 Hz); ir (chloroforme). » cm™ 1730, 1640, 1630;
spectre de masse: m/e (abondance relative) 241 (11,6, M%), 212 (4, M*
‘C,H;), 196 (28,7, M=~OC,H,), 168 (100, M*=-COOC,H;), 140 (13,9), 138
(16,2), 126 (21,2), 123 (11,1), 122 (44,6), 98 (18,4), 96 (11,4), 95 (10,6), 94
(41,9), 88 (12,4), 83 (13,9), 71 (10,4), 70 (20,9), 69 (10,6), 68 (15,4), 59 (16,7),
58 (12,8), 55 (28,0), 54 (12,3), 53 (11,8).
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English Summary.

3,3-Dimethyl-2-vinyl-1-ethoxycarbonylaziridines were prepared from
2-acylaziridines and phosphoranes, phosphonate or silyl anions. A 3,3-di-
methyl-2-ethoxycarbonyl N-vinylaziridine was also prepared. These com-
pounds constitute some analogues of chrysanthemic and pyrethric acid
esters.



