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Bien que le probleme de linversion de I’azote dans les
aziridines N-substituées ait été tres étudié depuis les
premiers travaux de Bottini et Roberts (2), il n’en est pas
de m&me pour les aziridines a groupe fonctionnel NH.
Cependant, Lehn et al., (3a) par une méthode de calcul
“ab initio” et Mislow et al., (3b) par une méthode semi
empirique, ont trouve pour laziridine elle-m@me, des
harrieres d’inversion respectivement de 18,3 et 21,4 Kecal
mole™'. la theorie montre donc que pour ces composés
également le phénoméne doit pouvoir ¢tre mis en évidence
et etudie par RMN.
signalé par Bardos et al., (4) qui ont pu suivre, par cette
technique, inversion de la tétramethyl-2,2,3,3 aziridine.

D’ailleurs, un cas (unique) a éteé

lLa principale difficulte d’une recherche de cet ordre
tient surtout aux possibilités d’échange du proton NII
avec les autres protons mobiles du milieu, plus spéciale-
ment ceux de P’eau, meme lorsque celle-ci est présente a
Iétat de traces. Des lors, I’échange tres rapide, masque le
phénomene d’inversion (4).

En nous attachant a éliminer au maximum la présence
d’eau (5) nous avons pu €tudier ’inversion de I'azote dans
les aziridines secondaires C-diphenylées suivantes:

H CeHs H: :csus
|'; N CeH; GH;, N H

“H H

Pour chacun de ces deux composes, les invertoméres
présentent, a I’étal fondamental, des niveaux d’énergie
identiques. Une méthode permettant de les différencier
doit également montrer qu'ils sont en proportions égales.
(Cest en elfet ce que nous avons pu constater lors de
I'étude par RMN dont nous rapportons, dans le Tableau |,
les principaux résultats.

Cas de [a diphényl-2,2 aziridine:
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Figure 1. Diphényl-2,2 aziridine (Varian A 60, solvant
CCly). (a) Spectre normal; (b) spectre apres séchage;
(¢) spectre apres double irraidation du NH ou immédiate-
ment apres addition de 13,0; (d) spectre 2 minutes aprés
addition de 1), O.
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TABLEAU 1

Caracteristiques déterminées par RMN (a) des aziridines étudiées

déplacements chimiques

Aziridines Hy (b) H, (b) NH (b) Avmax
1 150 104 46,5 46
2 178 159 78 19

Vol. 10
T=.23°
constants de couplage (en Hz) Tz (c)
Q
*JH,CCH, JH,CNH  *JH,CNH (en °C)
10,2 8 73
2,3 9,5 8,5 32

(a) lLes spectres ont été effectués dans le tétrachlorure de carbone, sur Varian A 60 4 des concentrations de {’ordre de 10% (poids/volume).
Les déplacements chimiques sont exprimés en Hz a partir du signal du TMS pris comme référence. (b) H; et H; sont les protons situés
respectivement en position cis et trans par rapport au proton portée par l’azote et ce quel que soit I'invertomére considéré. (c) TZ: les
températures de coalescence, difficiles 3 apprécier, ne sont données qu’ titre indicatif et sont correctes seulement 3 * 5° prés.

A température ambiante le phénomeéne observé peut
étre schématisé par les différents aspects de la Figure 1.
Le spectre de RMN, enregistré sans précaution particuliére
dans CCly montre pour le CH, un signal a 2,12 ppm (8)
et pour le NH, un signal a 0,78 ppm (8). 1.’échange du
proton NH avec les protons mobiles du milieu est donc
rapide. De ce fait les deux protons du méthyléne sont
magnéetiquement équivalents (Figure la). En desséchant
du mieux possible la solution, on supprime - ou on limite -
ces échanges. le proton NH peut alors coupler avec
ceux du méthyléne, d’ou le systeme AMX (Figure 1b).
On remarque yue la partie AM (CH,) est compose de
deux doublets seulement car Jgem (JH,H,) dans les
aziridines secondaires est faible (< 1 Hz) (6,7). Ce
couplage est alors invisible, en raison de I’¢largissement
des signaux du a l’atome d’azote.

L'apparition de Uinequivalence magnetique des deux
protons du methylene signifie que la vitesse d’inversion de
Uazote est suffisamment relentie pour que la RMN puisse
distinguer les positions limites du proton porte par l'azote.
Dans ce cas, le proton A dans une position limite devient
M dans I'autre, et inversement.

Par double irradiation du proton NH, il ne reste plus
gue deux signaux pour les protons CH,, signaux de deux
protons inéquivalents dont la constante de couplage n’est
pas visible (Figure lc) le spectre est alors identique a
celui obtenu par addition d’eau lourde, a condition gue
Ienregistrement soit realise immeédiatement apres cette
addition (Figure lc). En effet I’eau lourde provoque
rapidement un nouveau phenomeéne d’échange intermole-
culaire, plus rapide que 'inversion, et qui empéche alors
de distinguer les deux positions limites.

En faisant varier la temperature, le spectre evolue de
celui d’un system AMX (avec JAM = O) a température
ambiante, a celui d’un systeme A, X a haute temperature
(Figure 2). La persistance d’un systeme A, X permet d’af-
firmer que le phénomene de coalescence observe est bien
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Figure 2. Evolution du spectre de RMN de la diphényl-
2,2 aziridine (Varian HA 100) sans solvant.

dii a une augmentation de la vitesse d’inversion de l'azote
et non a un échange rapide. Dans cette derniere éventu-
alite, en effet, le couplage HCNH disparaitrait.
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Remarquons qu’il existe une forme d’échange proto-
nique que nous n’avons pas encore evoquée: il s’agit de
’échange intermoléculaire entre molécules d’aziridines.
Les resultats obtenus montrent que, s'il existe, il est
certainement limité car il ne masque pas le phénomene
d’inversion. Il est cependant vraisemblable que les liaisons
hydrogéne intermoléculaires jouent un role dans le phéno-
meéne d’inversion a 1’état condensé car on constate une
diminution du Avpax entre I’état condensé et en solution
dans CCl, .

Par contre, la concentration en aziridine (entre 5% et
25% (poids/volume) dans CCly) n’a pratiquement pas
d’influence sur les déplacements chimiques.

Cas de la trans diphényl-2,3 aziridine.

En solution dans le tetrachlorure de carbone, le spectre
de Iaziridine 2 peut-étre schématisé comme sur la Figure
la: un signal CH a 2,87 ppm (8) et un signal NH a 1,17
ppm (8), lorsqu’il est enregistré & température ambiante et
sans précaution particuliere.

in milieu anhydre, et a température suffisamment
basse pour que la vitesse d’inversion soit assez lente, les
protons H, et H; deviennent inéquivalents: avec le proton
NH ils constituent un systéme ABX (Figure 3).

l.a constante de couplage 3JHlCCH2 = 2.3 Hz est en
accord avec les valeurs Jgrans = 2 a 3 Hz mesurées pour
les aziridines secondaires (6,7).

I.A encore, la coalescence observée vers 32° est bien
attribuable au phénomene d’inversion car, a temperature
plus élevée H, et H, deviennent magnetiquement équi-
valents et présentent toujours un couplage avec le proton
NH, constituant ainsi un systéme A, X.

Remarque - Dans les aziridines €tudiées, les valeurs
indiquées pour la temperature de coalescence et la dif-
férence de déplacement chimique maximum entre les
invertomeres (Avmax) ne constituent sans doute qu’une
limite inférieure pour la valeur exacte de ces paramétres.
La présence d'une quantite d’eau infime et incontrolable,
peut en effet contribuer a €largir les signaux conduisant a
une valeur trop faible pour la température de coalescence.

Attribution des signaux par effet d’ASIS.

A partir d’aziridines N-substituées, pour lesquelles
I"attribution des protons était bien etablie, Yonezawa
(8) a montré que le benzene se place préferentiellement
du ¢6té opposé au doublet. Lorsqu’on passe d’une solu-
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Figure 3. Evolution du spectre de RMN de la trans di-
phényl-2,3 aziridine (solvant CCl, - Varian A 60).

tion dans le tétrachlorure de carbone a une solution
benzénique, les protons cis, par rapport au substituant de
'azote, sont donc plus déplaces vers les champs forts
que les protons trans. Ainsi, ce deplacement est de 13,7
et 12,2 Hz respectivement pour les protons cis de la
méthyl-1 aziridine et de P’éthyl-1 aziridine, et de 3,9 et
2,4 Hz pour les protons trans.

Le Tableau Il résume nos propres observations.

[’effet d’ASIS nous permet de conclure que les protons
en position cis par rapport au proton NH, résonnent a des
champs plus faibles que les protons en trans: ce qui est
Iinverse de ce qu’observe Brois pour les N-alkyl aziridines

-
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TABLEAU 1l

Effet d’ASIS: A = (5¢CL, - 8C.H.) Hz
CCly -8CeHg

VI, YH,

Aziridines CCly CeHg A CCly C¢He A
1 150 133,5 +18,5 104 104 0
2 178 167 +11 159 161,5 -2,5

Les déplacements chimiques sont exprimés en Hz a partir du TMS
pris comme reférence. Ies valeurs indiquées sont obtenues a partir
de solutions dans CClg 4 -23° et dans CgHg entre 3 et 5°. 11 est
probable que pour Daziridine 2 nous ne puissions atteindre les
valeurs limites du déplacement chimique, surtout en solution
benzenique.  Dans ce cas, en effet, le systéme ABX n’est pas
visible sur le spectre car les signaux sont encore trop €largis et on
ne peut apprécier JHCCH trans (on observe deux doublets au
lieu de deux doublets dédoubles).
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Summary.

This article describes the nitrogen inversion in two
symetric secondary aziridines. It was possible, by nmr,
in avoiding the exchange of NH proton with water, to
record spectra at different temperatures and to determine
the temperature of coalescence. Persistance of coupling
H-C-N-H after coalescence demonstrates the attribution
of signals multiplicity to both invertomers.



