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

R&umC 

Les aziridines a-&hyl&iques N-substituees sont facilement p&par&es par 
action du gem-chloro(m&hyl)allyllithium sur les aldimines et les cGtimines_ 

Parmi les nombreuses methodes de preparation des aziridines [ 1,2], celles 
susceptibles de conduire 5 des aziridines cx&hyl&iques, sont les suivantes: 
R&action de Wenker modifige appliquge & des cr-aminoalcools 2 substituant 
&hyGnique [ 3’-‘7]_ 
PhotodGcomposition de vinyl-5 triazolines [ 8]_ 
Addition de nitrgnes sur les diGn?s conjugu& [g-11]. 
Action de LiAlH, ou d’un bromure d’a.lkylmagn&ium sur les oximes d&ivant de 
compos& carbony& ol-GthyGniques [ 12-141. 
Action d’une base forte sur les methyl-2 aza-1 bicyclobutanes [ 151. 
Reaction de Wittig appliquee h des acyl-2 aziridines [ 161. 
Action de magngsiens vinyliques sur les iodom&hylates de N,N-dim&hylhydra- 
zones [ 14,171. 

Parmi ces m&hodes, certaines ne conduisent pas directement & des aziridines 
a-GthyGniques N-substitu&es et d’autres impliquent un nombre elevk d’&apes. 

L’action d’un organolithien allylique halogen& sur les aldimines ou les 
c&&nines nous a permis d’obtenir des aziridines ar&hylCniques N-substituees, en 

0022-328X/8O/OOOO-OOOO/sO2.25,@ 1980, Elsevier Sequoia S.A. 
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TABLEAU 1 

ACTION DU gem-CHLORO<MtiTHYL)ALLYLLITHIUM SUR LES IMINES 

(R)(R’)C=NR” 

7 iH3 
R’-C-C-CH=Cr, 

L’ 

I 
R” 

Rdt. (5) 

n-C5HI lCH2CH=NCH3 
n-C5H11CH2CH=NCH(CH3)2 
(CH3)2CHCH=NCHj 

<CH,)2CHCH=NC2H5 
n-C,H,CH(CH;)CH=NCH3 

(C2H5)&HCH=NCH, 
n-CjH,CH(C,H,)CH=NCH, 

n-C,H,CH(C,H5)CH=NC2H5 
C6H5CH=NCH3 

C,H,CH=NC2H, 

R’ 

H 

H 
H 
H 

H 

H 
H 

H 
H 

H 

R” 

CH3 56 

CH<CH312 60 

CH3 28 

C2Hs 38 

CH3 S8 

CH3 43 

CH3 65 

C2% 60 

CH3 58 

C2Hi 68 

(CH3)2C=N-n-CAH9 CH3 CH3 nG% 30 

(CH3KC2Hj)C=N-n-C;H9 CZQ CH, nGH, 35 

(n-C3H7)(CH3)C=K-n-C_IH5, n-C3H7 CH3 nGH9 38 

I\ 

k-f-N-nC-HQ 

<CH2js PC4Hg 57 

une seule &ape et avec de bons rendements: 

(R)(R’)C=NR” + (CH3CCl=CH=CH2)Li 3 

? 
I: YHJ 

R’yC(Cl)(CH,)CH=CHZ -ao’c- 2oo% R’C,-CH=CH2 

YLi 1;J 

R” R” 

Les aldimines et les cetimines utilisees sont prkparees respectivement selon 
[X3] et [ 191. Le gem-chloro(methyl)allyllithium est prepare par la methode que 
nous avons precedemment d&rite [ 201. 

Les resultats obtenus dans cette etude sont rassembles dans le Tableau 1. 
La reaction est aisle avec les aldimines et les cetimines peu encombrees; lors 

de la reaction avec les aldimines, la cyclisation a lieu aisement sans qu’il soit 
necessaire d’ajouter un equivalent de HMPT, comme c’etait le cas pour la forma- 
tion d’epoxydes a partir de ce mSme organom6tallique et des aldehydes [ ZO]. 

Cependant, la reaction est tres sensible h l’effet d’encombrement sterique: 
lorsque celui-ci devient notable, soit sur le car-bone voisin de la fonction C=N, 

soit sur ie groupement lie a l’atome d’azote, la reaction attendue n’a plus lieu; 
c’est ainsi que l’action du gem-chloro(methyl)allyllithium effectuee sur les 
imines suivantes: (CH,),CCH=NCH,, (CH,),CHCH=NCH(CH,),, C,H,CH=NCH- 
(CH3L C6HXH=NC(CH3)3 et (n-C,H,),C=NC,H,, n’a conduit, 5 c6te du pro- 



duit de depart r&up&-e en grande partie, qu’a des melanges complexes h partir 
desquels ies aziridines attendues n’ont pas pu etre isolees. De plus, contraire- 
ment aux observations faites lors de l’action de ce meme organometallique sur 
les aldehydes ou &tones encombrees [ 201, nous n’avons pas pu isoler le pro- 
duit resultant de l’attaque des imines encombrees par le pole primaire de 
l’organolithien: CH,C(Cl)=CHCH&(R)(R’)NHR”. 

Toutes les aziridines ainsi prhparees ont des constantes physiques (analyse 
elementaire, spectres IR et de RMN) en accord avec leur structure. En outre, 
l’etude des spectres RMN peut apporter des precisions sur la configuration des 
aziridines obtenues, mais ce probleme est complexe: en effet, compte tenu du 
fait que I’inversion de l’azote est beaucoup plus lente pour les aziridines que 
pour les autres amines [ 7,16,21,22], on peut theoriquement prevoir dans tous 
les cas la presence de deux invertomeres; en consequence, il faut done envisager 
l’eventualite de deux diastereoisomeres lorsque les groupements R et R’ sont 
identiques et de quatre diastereoisomeres lorsque R et R’ sont differents. 

En pratique, lorsque R est different de R’, nous avons pu observer au niveau 
des protons des groupements vinyle et C-CH3, la presence des deux diastereo- 
isomeres pour la chaine ca.rbonGe, dans des proportions variables suivant la nature 
de R et R’ (voir partie experimentale); par contre, n’ayant effectue aucune etude 
systematique en RMN, 5 differentes temperatures, il ne nous est pas possible 
avec les donnees dont nous disposons actuellement, d’apporter des informations 
sur Ie probleme des invertomeres. 

En conclusion, cette nouvelle reaction, dont le principe est voisin de celui d’une 
r&action de Darzens sur une base de Schiff [ ,231, permet de preparer aisement les 
aziridines ~4thyleniques IV-substituees: 

L’etude de sa g&&alisation, en particulier par utilisation d’autres organoli- 
thiens ( R”‘CClLflCH=XH2)Li, est en tours. 

Partie expfkimentale 

Les chromatographies en phase gazeuse ont &e effect&es avec un appareil 
Intersmat IGC 112M (detecteur a conductibilite thermique). 

Les spectres IR ont ete enregistres sur les produits 5 l’etat pur entre lames de 
chlorure de sodium avec un appareil Beckman 4240; intensites des bandes F: 
forte, m: moyenne, f: faible, et tf: t&s faible. 

Les spectres de RMN ont et& enregistres en solution dans Ccl, a 60 MHz sur 
un appareil Perkin-Elmer R24A. Les deplacements chimiques sont exprimes en 
ppm par rapport au tetramethylsilane utihse comme reference interne. 

Tous les produits obtenus ont don& des resultats analytiques correspondant 
5 la formule 5 10.3%. 



Mode opgratoire gt?n&al 

Bkparation de (CH, CCi=CE?=CH2)Li_ Elle a et& realisee selon la methode 

precedemment d&rite [ 20]_ 
Prkparation des imines. Les aldimines RCH=NR” ont et& preparees selon la 

methode de Tiollais [ 181. Les cetimines etudiees (R)(R’)C=NR” ont et& pre- 
pa&es selon la methode d&rite par Norton [ 191. 

R&action auec Zes imines. A 0.04 mol de lithien, on ajoute goutte h goutte 
O-04 mol de l’imine etudiee, la temperature &ant maintenue ?I -90°C; on main- 
tient sous agitation 29 min a -90°C, puis on laisse revenir a temperature ambi- 
ante. L’hydrolyse du milieu reactionnel est effectuee par 250 ml d’eau. La phase 
aqueuse est extraite par 3 X 80 ml d’ether et les phases organiques sont stkhees 
sur MgSO,. Le produit de la reaction est ensuite isole par distillation sous pression 
reduite. 

Aziridines obtenues 
Ces aziridines presentent toutes en IR les bandes caracteristiques suivantes 

(cm-‘): 3080m, 1640m, 995F, 910F (CH2=CH); en outre elles presentent toutes 
une bande: 925m. 

(I-) A partir des aldimines 
C6H,,CH,y(CH3)CH=CH2, 2 isomkes: 50/50; Eb. 61”C/l mmHg; ng 

r 
CH, 

1.4640; dZ” 0.822. RMN (CC14, 6, ppm): 0.65-1.05 (m, 3, CIYx--(CH&); 
1.10-1.85 (m, 14, (CH&-CH, CH3); 2.30 et 2.33 (2s, 3, CH,--N); 4.85-5.35 
(m, 2, CH,=); 5.35-5.90 (2dd, 1, CH=)_ Analyse. Trouvee: C, 79.56; H, 12.75; 
N, 7.75. C1zHz3N talc.: C, 79.48; H, 12.79; N, 7.73%. 
C,H13CH,T(CH,)CH=CH,, 2 isomeres: SO/ZO; Eb. 61”C/O.O5 mmHg; rzg 

r 
CHtCH& 

1.4500; d:O 0.821. RM’N (CCIA, 6, ppm): 0.65-1.70 (m, 23, C,H,,-CH, CHx, 
(CH,),CH); l-85-2-40 (m, 1, CH-N); 4.85-5.35 (m, 2, CHz=); 5.35-6.00 
(2dd, 1, CH=). Analyse. Trouvder C, 80.37; H, 12.94; N, 6_71_ C,,H,,N talc.: C, 
80.31; H, 13.00; N, 6.69% 
(CHj)&HCH,y(CH,)CH=CH2, 2 isomer-es: 70/30; Eb. 4O”C/15 mmHg; n&” 

T 
CH, 

1.4517; die 0.822. RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.65-1.85 (m, 11, (CHJ)&H-CH, 
CH,); 2.30 et 2.34 (2s, 3, CH,-N); 4.85-5.35 (m, 2, CH,=); 5.35-5.95 (2dd, 
1, CH=). Analyse. Trouvee: C, 77.58; H, 12.28; N, 10.02. CsHr?N talc.: C, 
77.63; H, 12.31; N, 10.06%. 
(CH,),CHCH,y(CH,)CH=CH2, 2 isomeres 70/30; Eb. 62”C/20 mmHg; ng 

p: 
C,H, 

1.4404; di’0.822. RMN (Ccl+ 6, ppm): 0.65-1.40 (m, 12, (CI$J)rCH, CH,- 
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CH2, CH,); 1.70-2.15 (m, 2, CH-SH); 2.15-2.70 (m, 2, CH,-N); 4.85-5.35 
(m, 2, CH,=); 5.40-6.05 (2dd, 1, CH=). Analyse. Trouvge: C, 78.30; H, 12.54; 
N, 9.17. C,,H,gN talc.: C, 78.36; H, 12.50; N, 9.14rO. 
(C,H,)(CH,)CHCH,T(CHS)CH=CHz, 2 isomkes: 70/30; Eb. 69”C/13 mmHg; 

y 

CHS 
ng 1.4550; die 0.820. RMN (CC14, 6, ppm): 0.50-1.80 (m, 12, (C,H,)(CH,j- 
CH-CH); 1.14 et 1.21 (2s, 3, CH,); 2.30 et 2.35 (2s, 3, CH,-N); 4.85- 
5.30 (m, 2, CH,=); 5.30-5.95 (2dd, 1, CH=)_ Analyse. TrouvGe: C, 78.92; H, 
12.70; N, 8.34. C,,H,,N caic.: C, 78.98; H, 12.65; N, 8.37%. 
(C&H,)&HCH,y(CH,)CH=CH,, 2 isomkes: 50/50; Eb. 82”C/20 mmHg; rzg 

N 

AH, 
1.4589; die 0.822. RMN (CCL,, 6, ppm): 0.50-1.80 (m, 12, (C,H,),CH-CH); 
1.15 et 1.27 (2s, 3, CH3); 2.33 et 2.40 (2s, 3, CH,-N); 4.85-5.40 (m, 2, CH,=); 
5.40-6.00 (Zdd, 1, CH=). Analyse. TrouvGe: C, 79.06; H, 12.60; N, 8.33. 
C,,H2,N talc.: C, 78.98; H, 12.65; N, 8.37%. 
(CJHSI)(C,HS)CHCH,y(CHx jCH=CH,, 2 isomkes 65/35. Eb. 67”C/O.O5 mmHg; 

Y 
CHS 

n&o 1.4530;d:’ 0.823. RMN (CCL, 6, ppm): 0.60-1.65 (m, 16, (C,HU)- 
(C,H,)CH<H); 1.13 et 1.23 (2s, 3, CH,); 2.32 et 2-35 (2s, 3, CH,-N): 4.85- 

5.30 (m, 2 CHI=); 5.30-5.95 (2dd, 1, CH=). Analyse. Trouvhe: C, 79.85; H, 
12.92; N, 7.23. C13Hz5N talc.: C, 79.93; H, 12.90; N, 7.17%. 

(C,H,j(C,H,)CHCH,y(CH,)CH=CH=CH2, 2 isom&es: 80/20. Eb. 6O”C/O.O1 

Y 
C&H, 

mmHg; nfj’ 1.4465; die 0.822. RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.60-1.85 (m, 19, (C,H,)- 
(C,H,)CH-CH, CH,-CH,); 1.13 et 1.25 (2s, 3, CH,); 2.10-2.70 (m, 2, CH?-N); 
4.75-5.40 (m, 2, CH2=); 5.40-6.00 (2dd, 1, CH=). Analyse. Trouvke: C, 80-26; 
H, 13.04; N, 6.70. CIIH2,N talc.: C, 80.31; H, 13.00; N, 6.69%. 
C,H,CH,y(CH,)CH=CH,. un seul isomhe; Eb. lOO”C/13 mmHg; nL” 1.5313; 

N 

AH, 
dZ” 0.950. RMN (CCL,, 6, ppm): 0.92 (s, 3, CH3); 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 caractkistiques RMN au niveau des groupements vinyle et 
C-CH3 d’une part et des remarques faites dans [20] d’autre part, ce produit corre- 
spond au seul diastkeoisomke E. Analyse. Trouvke: C, 83.13; H, 8.75; N, 8.11. 
C,,H,,N cak.: C, 83.19; H, 8.72; N, 8.09%. 
C,H,CH,T(CH,)CH=CHI, un seul isomke; Eb. 67”C/O.O5 mmHg; n$f 1.5241; 

r;: 
CIHj 

&O 0.918. RMN (CCL, 6, ppm): 0.93 (s, 3, CH,); 1.12 (t, 3, CB,--CH,); 2.63 (s, 
1, CH); 2.40-2.80 (q, 2, CH?--N); 5.05-5.40 (m, 2, CHz=); 5.60-6.10 (dd, 1, 
CH=); 7.00-7.40 (m, 5, C,H,); compte tenu des caractkristiques RMN au 
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niveau des groupements vinyle et C-CHJ d’une part, et des remarques faites 
dans [ 201 d’autre part, ce produit correspond au seul diastk~oisomh-e E. Analyse 
Trouvbe: C, 83.41; H, 9.12; N, 7.51. C,,H,,N talc.: C, 83.37; H, 9.15; N, 7.48%. 

(2) k partir de c&fimines 

(CH,),C,‘(CH,)CH=CHz, Eb. 69%/U mmHg; n$,’ 1.4498; die 0.833. RMN 
IN 
I 

(CCL, 6, Eiz): O-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.bO (dd:‘l,3CGL )_ Analyse. Trckvke: 6, 79_‘04; 
H, 12.61; N, 8.40. C,,H,,N talc.: C, 78.98; H, 12.65; N, 8.37%. 

(CIHj)(CH3)C,~(CH3)CH=CH2, 2 isomkes: 50/50; Eb. 36"C/O.O1 mmHg; 

Y 
CJb 

nh” 1.4542; d$’ 0.831. RMN (CCL, 6, ppm): 0.60-1.70 (m, 18, 2 CH,, C2Hj, 
&Hi); 2.10-2.60 (m, 2, C!H,-N); 4.85-5.35 ( m, 2, CH2=): 5_45-6_10 (2dd, 1, 

CH=). Analyse. Trouvee: C, 79.44; H, 12.76; N, 7.77. C12HIxN talc.: C, 79.48; 
H, 12.79; N, 7.73% 
(C3H,)(CH&,~(CHx)CH=CH2, 2 isomh-es: 50/50; Eb. 45”C/O.O5 mmHg; 

N 

d,H, 
nh” 1.4580; die 0.830. RMN (CCL,, 6, ppm): 0.60-1.75 (m, 20,2 C3H7, 2 CH,); 
2.05-2.60 (m, 2, CH1-N); 4.85-5.35 (m, 2, CH,=); 5.45-6.05 (2dd, 1, CH=). 
Analyse, Trouvke: C, 79.98; H, 12.86; N, 7_19_ C,,HZSN cak.: C, 79.93; H, 
12.90; N, 7.17%. 

CKH3)CH=CH2 Eb. 66”C/O_Ol mmHg; n$,O 1.4800; die 0.884. 

RMN (CCL, 6, ppm): 0.65-1.07 (m, 3, CH,-(CH,),); 1.18 (s, 3, CH3); 1.07- 
1.90 (m, 14, (CH&, (CH&); 2.15-2.65 (m, 2, CH,-N); 4.85-5.40 (m, 2, 

CH,=); 5.50-6.15 (dd, 1, CH=). Analyse. Trouvee: C, 81.05; H, 12.12; N, 
6.79. C14HzsN talc.: C, 81.09; H, 12.15; N, 6.76%. 
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