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Les resultats de la litterature montrent que l’btude des dgplacements chi- 

miques des mCthyles des aziridines peuvent permettre de d6terminer leur configu- 

ration. En effet, (tableau I) la comparaison des deplacements chimiques des 

m6thylas dans 1 et 2 (1,2), ou 3 et $_ (3) ou du gem-dimbthyle dans 6 (4) montre 

que lorsqu’un groupement mdthyle est en & par rapport a un autre substituant, 

il rlsonne pour un champ plus fort que dans l’isomere trans. De plus, la compa- 

raison des spectres deRMN des dimgthyl-2,3 aziridines cis et trans 1 et 2, - -_ 

montre qu’un methyle en position 2 a peu d’influence sur le d&placement chimique 

du mdthyle en 3 (A6 = 0,l ppm). Cela est confirm6 dans 1 (5). Par contre la 

presence d’un phenyle sur le carbone 2 influe nettement sur la position du signa 

du methyla en 3 (6cis- btrans= 0,3 ppm). Notons que les m&mes rCs.ultats se 

retrouvent pour les Bpoxydes at les Bpisulfures correspondants (6). 

TABLEAU I 

Deplacements chimiques des mdthyles (6 ppm). 

1,04 

H3C 
\ 

C)“’ 

H 
j\T\ 

H 

1 

H3C 
\ ; 

,c FC\ 

H H 

z 
CH3 
1,15 

o,El5 

‘6%\ 
C73 

“j\HN/\H 

2 

‘gH5 
\ i 

,c\N/c\ 

i H 

4 
C”3 
1.15 

1.25 1 ,lO 

H3F CH 
/3 

; \NC\ 

H H CH 

5 1,320 

0.66 

‘gH5 CH3 
\ / 

,c\N/c\ 

H H 

a 
CH3 
1.02 

Nous avons utilisd les constatations pr6c6dentes pour determiner la 
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configuration des aziridines formees au tours da l’action des magn6siens (7) 

sur les cbtoximes* j%,b,G. Les spectres de AMN de 1 montrent dans chaque cas 

la presence d’un seul isomire** et permettent de dCduire saconfiguration par 

comparaiaon avec les r6at.i 

R2 
/ 

ltats du tableau I. 
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Solvant ToluBne’ 

a) R,=H, R2=CH3 

b) R,=H, R2=C6HS 

c) R,=CH3, R2=C6”S 
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La comparaison du deplacemant chimique du mdthyle de & avec celui de 3 

at 4, montre que le methyle est en & par rapport au ph6nyle. 

Si dans &, le mOthyle 2 dtait en cis par rapport au phCnyle 3, il rksonne- - 

rait pour un champ plus fort que celui auquel rfisonne le methyle 2 de &. Ceci 

n’btent pas vbrifi8, il en resulte que dans l’aziridine Rb, le methyle 2 et 

le phBnyle 3 sont en position trans. Le m&me raisonnement montre que l’aziri- 

dine & a ses deux groupements methyles en position u. 

EGUCHI et ISHII (8) ant prouvC que la formation d’aziridine s’effectue par 

l’interm6diaire d’une azirine: 

l Toutes les aziridines ont CtC isolees par distillation. Apres puiifica- 
tion par chromatographie sur plaque preparative, elles ont Lt.6 caractkri;ees 
par leurs spectres, RMN, IR et leurs analyses. 

l * Les spectres de RMN ont bt.6 enregistres a l’aide d’un appareil VARIAN 
A 60 (TMS rdflrence interne). Pour l’oxime & EGUCHI (5) a pu mettre en Bviden- 
ce la prksence, par CPV, dans le rapport 98/2 de deux composes qui "pourraient 
correspondre" au* isombres cis et trans Aucune attribution n'a 6th faite par 
cet auteur. Par CPV, nous zns pueffectivement mettre an evidence un deuxig- 
me pit correspondent 1 2% du pit principal. 

++* Solvant CC14. 

**+* Solvant RMSG 6d. 



No.10 

GHs 
EtMgElr EtMgBr 

C6H5-C-CH3 
\ 

II 
N 

__j C6H5-C\\N/CH2 - 
/,\TH2 

‘0 
Et H 

H 

Nos rlsultats montrant qua lorsque l’ariridina form& eat substitula sur 

lss carbones 2 et 3, l’addition du magnisien s’effectue prCf6rentiellemant du 

c&5 du plan de l'azirina la moins encombre: 
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Influence de la configuration de l’oxime sur la structure de l’aziridine. 

L’action du bromure d’6thyle magnesium sur un melange des isombes u et 

anti de la phdnyl cdtoxime 2, conduit a la formation des aziridines fl et 11’ 

(tableau II ). La comperaison du spectre de RMN de ?_1 evec les spsctrea de 3, 

TAYLEAU II 

Aziridineg formdes par action de EttMgBr sur les oximes de la phdnylacitone 

Rendpaent 
C6H5-CH 

C6H5-CH2-C-CH3 
t /” 

en 

5yn (HIJ)-$(i3~) Aziridine 
j\T’, 

CH3-CH2 H 

anti 22 

syn anti 
29% 7146 37% 19% 1 s% 

c6H%% 
Hjy\ 

CH2-CH3 

L1 

anti pur 22% 22% trace 

4 et de la phgnyl-2 Ethyl-3 aziridine *(9). montre que le phdnyla et le 

methyle sont en position a. La m&me reaction effectude sur l’isomire 4 anti 

wr, ne nous a permis d’isoler que 1p. La prdsence de u ne se signale qua par 

une faible t&he en CCM. Noue n’avons pu mettre en lvidence cette substance 

dans le spectra de RPlN du distillat, ni l’isoler per chromatographie sur plaque 

prdparative. 

* Le rapport wu a It& calculd a partir des spectres de RHN du distillat. 
Le mdlange a 6t6 s6parl par chrometogrephie sur plaque prhparative et chaque 
produit caracthrisb comme prk6demment. 
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Cas rdaultats montrent que la configuration de l’oxime influence le sans da 

la cyclisation; calle ci s’effectue principalamant sur le carbone an cis par 

rapport au groupament hydroxyle. Cala est en accord avac las travaux d’OKA!JA (9, 

10, 11) et dlHIJMBERT (12) relatifs 3 la reduction d’oximes par l’hydrure d’alumi- 

nium et de lithium. Le rapport des aziridines lO/ll ne raflatta pas calui das 

isom&rss u/anti: _ l’oxime u parait plus reactive que son isombra anti. En 

effet, dans les deux exp6riences (tableau II) nous retrouvons toujours de l’oxi- 

ma de configuration en fin de rgaction. Cetta diffirence de reactivitk paut 

r6sultar d’une difference damobilite des hydroginas des groupas CH2 at CH3 da 2. 

La pr6sance de traces da 11 mises an evidence 3 partir da l’oxime anti, peut 

provenir soit de traces d’isomke u dans l’oxime soit de l’isomerisation thar- 

miqua de l’isomke anti en isombre e au tours de la reaction (12). 
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