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Summary

N-Substituted a-ethylenic aziridines are easily prepared by treating gem-chloro-
(methyl)allyllithium with aldimines and ketimines.

Résumé

Les aziridines a-éthyléniques N-substituées sont facilement préparées par
action du gem-chloro(méthy!l)allyllithium sur les aldimines et les cétimines.

Parmi les nombreuses méthodes de préparation des aziridines [1,2], celles
susceptibles de conduire a des aziridines a-éthyléniques, sont les suivantes:
Réaction de Wenker modifiée appliquée a des a-aminoalcools a substituant
éthylénique [3~T].

Photodécomposition de vinyl-5 triazolines [8].

Addition de nitrénes sur les diénes conjugués [9—11].

Action de LiAlH; ou d’un bromure d’alkylmagnésium sur les oximes dérivant de
composés carbonylés a-éthyléniques [12—14].

Action d’une base forte sur les méthyl-2 aza-1 bicyclobutanes [15].

Réaction de Wittig appliquée a des acyl-2 aziridines | 16].

Action de magnésiens vinyliques sur les iodométhylates de N,N-diméthylhydra-
zones [14,17].

Parmi ces méthodes, certaines ne conduisent pas directement a des aziridines
a-éthyléniques N-substituées et d’autres impliquent un nombre élevé d’étapes.

L’action d’un organolithien allylique halogéné sur les aldimines ou les
cétimines nous a permis d’obtenir des aziridines a-éthyléniques N-substituées, en
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TABLEAU 1

ACTION DU gem-CHLORO(METHYL)ALLYLLITHIUM SUR LES IMINES

(R)(R')C=NR" R cH, Rdt. (2)
R—¢——¢c—cH cH,
\ /
N
e
R R' rR”
n'CSHIICH2CH=NCH3 n-Cél-llj H CH3 56
n-C5H;CH;CH=NCH(CH3), n-CgH, 3 H CH(CHj3), 60
(CH3),CHCH=NCH (CH3);CH H CH, 28
(CH,)>CHCH=NC,Hj; (CH3),CH H CoHg 38
n-C_,H-;CH(CH_;)CH:NCH3 (C3H7)(CH3)CH H CH3 48
(C,Hs5) ,CHCH=NCH, (C,Hs),CH H CH, 43
n-C;HgCH(C,Hg)CH=NCH; (C4Hg)(C,H3)CH H CHj 65
n-C;HyCH(C,Hs)CH=NC,Hjs (C3Hy)XC,H5)CH H C,Hs 60
CeHsCH=NCH; CeHs H CHj 58
CeHsCH=NC,Hj; CeHs H C,H; 68
(CH3),C=N-n-C;Hg CHj CH; n-C;Hg 30
(CH3XC,H5)C=N-n-C;H, C,H CH; n-C.H, 35
(n-C3H4)(CH3)C=N-n-C;Hy n-C3H; CH; n-C;Hg 38
<—r_/-\—-_— N NC,Hg (CHj)5 n-C;Hg 57
une seule étape et avec de bons rendements:
' R . e . —90°C

(R)(R")C=NR" + (CH,;CCl=CH=:CH,)Li ——

i P

—90°C—20°C
R'CIC(CI)(CH3)CH:CH3 R'C\ /{JCH=CH2
: N
NLi i
1;1 . R”

Les aldimines et les cétimines utilisées sont préparées respectivement selon
[18] et [19]. Le gem-chloro(méthyl)allyllithium est préparé par la méthode que
nous avons précédemment décrite [20].

Les résultats obtenus dans cette étude sont rassemblés dans le Tableau 1.

La réaction est aisée avec les aldimines et les cétimines peu encombrées; lors
de la réaction avec les aldimines, la cyclisation a lieu aisément sans qu’il soit
nécessaire d’ajouter un équivalent de HMPT, comme c’était le cas pour la forma-
tion d’époxydes a partir de ce méme organométallique et des aldéhydes [20].

Cependant, la réaction est trés sensible a ’effet d’encombrement stérique:
lorsque celui-ci devient notable, soit sur le carbone voisin de la fonction C=N,
soit sur le groupement lié a I’atome d’azote, la réaction attendue n’a plus lieu;
¢’est ainsi que 'action du gem-chloro(méthyl)allyllithium effectuée sur les
imines suivantes: (CH;);CCH=NCH,, (CH,),CHCH=NCH(CH,)., C_H,CH=NCH-
(CH;),, CcHsCH=NC(CH;); et (n-C3H,),C=NC;H,, n’a conduit, i cdté du pro-
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duit de départ récupéré en grande partie, qu’a des mélanges complexes a partir
desquels les aziridines attendues n’ont pas pu étre isolées. De plus, contraire-
ment aux observations faites lors de ’action de ce méme organométallique sur
les aldéhydes ou cétones encombrées [20], nous n’avons pas pu isoler le pro-
duit résultant de 1’attaque des imines encombrées par le pdle primaire de
P’organolithien: CH,C(Cl)=CHCH,C(R)(R')NHR"'.

Toutes les aziridines ainsi préparées ont des constantes physiques (analyse
élémentaire, spectres IR et de RMN) en accord avec leur structure. En outre,
I’étude des spectres RMN peut apporter des précisions sur la configuration des
aziridines obtenues, mais ce probléme est complexe: en effet, compte tenu du
fait que I'inversion de 1’azote est beaucoup pius lente pour les aziridines que
pour les autres amines [7,16,21,22], on peut théoriquement préveir dans tous
les cas la présence de deux invertoméres; en conséquence, il faut donc envisager
I’éventualité de deux diastéréoisoméres lorsque les groupements R et R' sont
identiques et de quatre diastéréoisoméres lorsque R et R’ sont différents.

En pratique, lorsque R est différent de R’, nous avons pu observer au niveau
des protons des groupements vinyle et C—CH,, la présence des deux diastéréo-
isomeres pour la chaine carbonée, dans des proportions variables suivant la nature
de R et R’ (voir partie expérimentale); par contre, n’ayant effectué aucune étude
systématique en RMN, a différentes températures, il ne nous est pas possible
avec les données dont nous disposons actuellement, d’apporter des informations
sur le probléme des invertomeéres.

En conclusion, cette nouvelle réaction, dont le principe est voisin de celui d 'une
réaction de Darzens sur une base de Schiff [23], permet de préparer aisément les
aziridines a-éthyléniques N-substituées:

R CHy

R’ ‘ J cH
N/

|

R"

CH

L’étude de sa généralisation, en particulier par utilisation d’autres organoli-
thiens (R"'CCl=CH=:CH.)Li, est en cours.

Partie expérimentale

Les chromatographies en phase gazeuse ont été effectuées avec un appareil
Intersmat IGC 112M (détecteur a conductibilité thermique).

Les spectres IR ont été enregistrés sur les produits a 1’état pur entre lames de
chlorure de sodium avec un appareil Beckman 4240; intensités des bandes F:
forte, m: moyenne, f: faible, et tf: tres faible.

Les spectres de RMN ont été enregistrés en solution dans CCl, a 60 MHz sur
un appareil Perkin—Elmer R24A. Les déplacements chimiques sont exprimés en
ppm par rapport au tétraméthylsilane utilisé comme référence interne.

Tous les produits obtenus ont donné des résultats analytiques correspondant
ala formule 4 +0.3%.
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Mode opératoire général

Préparation de (CH; CCl==CH==CH- }Li. Elle a été réalisée selon la méthode
précédemment décrite [20].

Préparation des imines. Les aldimines RCH=NR" ont été préparées selon la
méthode de Tiollais [18]. Les cétimines étudiées (R)(R')C=NR'’ ont été pré-
parées selon la méthode décrite par Norton {19].

Réaction avec les imines. A 0.04 mol de lithien, on ajoute goutte a goutte
0.04 mol de I’'imine étudiée, la température étant maintenue a —90°C; on main-
tient sous agitation 29 min a —90°C, puis on laisse revenir i température ambi-
ante. L’hydrolyse du milieu réactionnel est effectuée par 250 m! d’eau. La phase
aqueuse est extraite par 3 X 80 ml d’éther et les phases organiques sont séchées
sur MgSO,. Le produit de la réaction est ensuite isolé par distillation sous pression
réduite.

Aziridines obtenues

Ces aziridines présentent toutes en IR les bandes caractéristiques suivantes
(cm™'): 3080m, 1640m, 995F, 910F (CH,=CH); en outre elles présentent toutes
une bande: 925m.

(1) A partir des aldimines
C6H13CH\-—;C(CH3)CH=CH2, 2 isoméres: 50/50; Eb. 61°C/1 mmHg; n¥

N
I

CH,
1.4640; d3?° 0.822. RMN (CCl,, 8, ppm): 0.65—1.05 (m, 3, CH;—(CH;)s);
1.10—1.85 (m, 14, (CH,);—CH, CH;); 2.30 et 2.33 (2s, 3, CH;—N); 4.85—5.35
(m, 2, CH,=); 5.85—5.90 (2dd, 1, CH=). Analyse. Trouvée: C, 79.56; H, 12.75;
N, 7.75. C,,H,3N cale.: C, 79.48; H, 12.79; N, 7.73%.
C(,HDCH{—/C(CH_’,)CH:CHz, 2 isoméres: 80/20; Eb. 61°C/0.05 mmHg; n?’

N

CIH(CH:i)z

1.4500; d2° 0.821. RMN (CCl, 5, ppm): 0.65—1.70 (m, 23, C.H,,—CH, CH,,
(CH,),CH); 1.85—2.40 (m, 1, CH—N); 4.85—5.35 (m, 2, CH,=); 5.35—6.00
(2dd, 1, CH=). Analyse. Trouvée: C, 80.837; H, 12.94; N, 6.71. C, . H.,N calc.: C,
80.31;H, 13.00; N, 6.69%.
(CH3)ECHCH\—7C(CH3)CH=CH2, 2 isoméres: 70/30; Eb. 40°C/15 mmHg; ng’

N

i

CH,
1.4517;d32° 0.822. RMN (CCl;, §, ppm): 0.65—1.85 (m, 11, (CH;3),CH—CH,
CH,); 2.30 et 2.34 (2s, 3, CH;—N); 4.85—5.85 (m, 2, CH,=); 5.35—5.95 (2dd,
1, CH=). Analyse. Trouvée: C, 77.58; H, 12.28; N, 10.02. CoH ;N calc.: C,
77.63;H,12.31; N, 10.06%. )
(CH3):CHCH<——/C(CH3)CH:CH2, 2 isomeéres 70/30; Eb. 62°C/20 mmHg; n}’

N

f
C.H;
1.4404;d3%0.822. RMN (CCl,, 8, ppm): 0.65—1.40 (m, 12, (CH,),CH, CH;—
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CH., CH,); 1.70—2.15 (m, 2, CH-—CH); 2.15—2.70 (m, 2, CH,—N); 4.85—5.35
(m, 2, CH,=); 5.40—6.05 (2dd, 1, CH=). Analyse. Trouvée: C, 78.30; H, 12.54;
N, 9.17. C,(H,;oN calc.: C, 78.36; H, 12.50; N, 9.14%.
(03H7)(CH3)CHCH\-——/C(CH3)CH=CH2, 2 isomeéres: 70/30; Eb. 69°C/13 mmHg;
N
CH,
ny 1.4550;d3° 0.820. RMN (CCl,, §, ppm): 0.50—1.80 (m, 12, (C,H,)(CH,)-
CH—CH); 1.14 et 1.21 (2s, 3, CH3); 2.30 et 2.35 (2s, 3, CH3;—N); 4.85—
5.30 (m, 2, CH,=); 5.30—5.95 (2dd, 1, CH=). Analyse. Trouvée: C, 78.92; H,
12.70; N, 8.34. C,,;H,,N calc.: C, 718.98; H, 12.65; N, 8.37%.
(CZH5)3CHCH\——/C(CH3 YCH=CH,, 2 isoméres: 50/50; Eb. 82°C/20 mmHg; ng’
N
C,
1.4589;d3° 0.822. RMN (CCl,, §, ppm): 0.50—1.80 (m, 12, (C,H;),CH—CH);
1.15 et 1.27 (2s, 3, CH;); 2.33 et 2.40 (2s, 3, CH,—N); 4.85—5.40 (m, 2, CH.=);
5.40—6.00 (2dd, 1, CH=). Analyse. Trouvée: C, 79.06; H, 12.60; N, 8.33.
C,;H,;N calc.: C, 78.98; H, 12.65; N, 8.37%.
(CJHg)(CgHs)CHCH\*-/C(CH3)CH=CH2, 2 isomeéres 65/35. Eb. 67°C/C.05 mmHg;

1\|’
CH,

nf’ 1.4530;d3° 0.823. RMN (CCl,, 6, ppm): 0.60—1.65 (m, 16, (C,H)-
(C.H;)CH—CH); 1.13 et 1.23 (2s, 3, CH,); 2.32 et 2.35 (2s, 3, CH,—N): 4.85—
5.30 (m, 2 CH,=); 5.30—5.95 (2dd, 1, CH=). Analyse. Trouvée: C, 79.85; H,
12.92; N, 7.23. C,3H,,N calc.: C, 79.93; H, 12.90; N, 7.17%.
(CJ—L;)(C;HS)CHCH\—/C(CH_q)CH=CH3, 2 isoméres: 80/20. Eb. 60°C/0.01

N

i

i

C.H;
mmHg; ni 1.4465;d3° 0.822. RMN (CCl,, §, ppm): 0.60—1.85 (m, 19, (C.H.)-
(C.-H,)CH—CH, CH,—CH,); 1.13 et 1.25 (2s, 3, CH3); 2.10—2.70 (m, 2, CH-—N);
4.75—5.40 (m, 2, CH.=); 5.40—6.00 (2dd, 1, CH=). Analyse. Trouvée: C, 80.26;
H,13.04; N, 6.70. C, ;H.;N calec.: C, 80.31; H, 13.00; N, 6.69%.
CUHSCI-{—-;C(CHQCH:CH” un seul isomére; Eb. 100°C/13 mmHg; nf 1.5313;

N
CH,

d3° 0.950. RMN (CCl,, &, ppm): 0.92 (s, 3, CIi;); 2.50 (s, 3, CH;—N); 2.60 (s, 1,
CH); 5.05—5.45 (m, 2, CH,=); 5.65—6.15 (dd, 1, CH=); 7.00—7.40 (m, 5, C_H;);
compte tenu des caractéristiques RMN au niveau des groupements vinyle et
C—CHj; d’une part et des remarques faites dans [20] d’autre part, ce produit corre-
spond au seul diastéréoisomeére E. Analyse. Trouvée: C, 83.13; H, 8.75; N, 8.11.
C,-H,;N calc.: C, 83.19: H, 8.72; N, 8.09%.
CDHSCH\——;C(CHQCH:CH:, un seul isomére; Eb. 67°C/0.05 mmHg; ni’ 1.5241;
N
C.H,
d3° 0.918. RMN (CCl,, §, ppm): 0.93 (s, 3, CH,); 1.12 (t, 3, CH,—CH.); 2.63 (s,
1, CH); 2.40—2.80 (q, 2, CH,—N); 5.05—5.40 (m, 2, CH.=); 5.60—6.10 (dd, 1,
CH=); 7.00—7.40 (m, 5, C,H;); compte tenu des caractéristiques RMN au
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niveau des groupements vinyle et C—CH, d’une part, et des remarques faites
dans [20] d’autre part, ce produit correspond au seul diastéréoisomeére E. Analyse
Trouvée: C, 83.41; H, 9.12; N, 7.51. C,;;H,;N calc.: C, 83.37; H, 9.15; N, 7.48%.

(2) A partir de cétimines B -
(CH3)3C\—/C(CH3)CH=CH2, Eb. 69°C/18 mmHg; nj’ 1.4498;d3° 0.833. RMN

1\1'
C.Hy

(CClg, 6, ppm): 0.65—1.65 (m, 16, 3 CH,, C;H;); 2.15—2.55 (m, 2, CH,—N);
4.85—5.30 (m, 2, CH,=); 5.35—6.00 (dd, 1, CH=). Analyse. Trouvée: C, 79.04;
H,12.61; N, 8.40. C,,H, N calc.: C, 78.98;H, 12.65; N, 8.37%.
(Csz)(CH3)(‘,\——/C(CH3)CH=CH3, 2 isomeéres: 50/50; Eb. 36°C/0.01 mmHg;

l\.l’
C.H,

ni 1.4542;d3° 0.831. RMN (CCl4, 6, ppm): 0.60—1.70 (m, 18, 2 CH;, C,H;,
C,H,); 2.10—2.60 (m, 2, CH,—N); 4.85—5.35 (m, 2, CH.=); 5.45—6.10 (2d4d, 1,
CH=). Analyse. Trouvée: C, 79.44; H, 12.76; N, 7.77. C;-H,3N calc.: C, 79.48;
H,12.79; N, 7.73%.
(C3H7)(CHg)C\—/C(CHg)CHchz, 2 isoméres: 50/50; Eb. 45°C/0.05 mmHg;

N

!
C.H,

ng 1.4580;d3° 0.830. RMN (CCl,, §, ppm): 0.60—1.75 (m, 20, 2 C,;H,, 2 CH,);
2.05—2.60 (m, 2, CH,—N); 4.85—5.35 (m, 2, CH,=); 5.45—6.05 (2dd, 1, CH=).
Analyse, Trouvée: C, 79.98;H, 12.86: N, 7.19. C,;H.:N calc.: C, 79.93; H,
12.90;N, 7.17%.

C(CH;)CH==CH, Eb. 66°C/0.01 mmHg; n’ 1.4800;d3° 0.884.

1

N —

RMN (CCls, 6, ppm): 0.65—1.07 (m, 3, CH;—(CH,)5); 1.18 (s, 3, CH3); 1.07—
1.90 (m, 14, (CH,);s, (CH;),); 2.15—2.65 (m, 2, CH,—N); 4.85—5.40 (m, 2,
CH,=); 5.50-6.15 (dd, 1, CH=). Analyse. Trouvée: C, 81.05; H, 12.12; N,
6.79. C ;H,sN cale.: C,81.09; H,12.15; N, 6.76%.
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