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11 est connu (1) que l'action des organo-magnssiens sur les oximes 

conduit B la formation d'aziridines lorsque la reaction est effectuse en solution 

dans le toluene : 
R \\H 

RMgX + RI-C - ‘1 
FjOH 

CH2-R" 
%, 

toluane ' 
c-c* 

R' / 'N' \ R" 

Dans le cadre de notre dtude de cette rgaction, nous avons 6th 

amen6s a pr6ciser 113s produits form&s par action das organo-megngsiens sur 

l'oxime de l'acbtone. En effet, les resultats de la litthrature sont peu concor- 

dants : par action du bromure de butyl-magnssium, COMPTON (2) obtient un compos6 

dont l'analyse est en accord avec la formule de la butyl-2 mhthyl-2 aziridine 

attendue. Par contre, BROIS (3) signale qu'il n'a pu synthdtiser d'aziridines 

H 

5 partlr de 1'acEtoxime. 

RESULTATS _--______ 

L'action d*un organo-magnasien RMgX (solvant tolubne) sur l'ac6toxime 

conduit toujours B la formation de l'amine RNH 
2: 

CH3 CH3 
CH 

'C' 
CH3 

+ 2 RMgX 

iOH 
tolu&ne l 

R-NH2 + 

: 

L'amine RNH2 est isolga aussi bian a partir d'un organo-magnasien 

aliphatiqua que d'un organo-magnesien aromatique (4) (tableau I). 

La premiere Btape Btant le remplacement du proton hydroxylique 

par le groupa -MgX, on peut augmenter le rendement en amine par rapport a 

l'organo-magnesien RMgX en faisant rbagir, d'abord une m616cule de bromure 

d'bthyl-magnesium sur l'oxime, puis una mole de RMgX. Les randaments obtenug 
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nature de R 
RNH2 : 

Rdt/RX 

Y Y=H 

d 

35 

0 
= p. Cl 20 

= p. Me 31 

= p. Me0 12 

= 0. Me0 18 

CH3-(CH2+ 15 

C6H5-(CH2)2- 25 

cyclohexyle 12 

Tableau I 

dans ces conditions B partir de trois halogenures sont rapport6s dans le 

tableau II. 

DISCUSSION --___--___ 

nature de R 

62 

70 

C6H5-(CH2)2- 48 

Tableau II 

L'hypothBse la plus vraisemblable pour le mecanisme de cette 

reaction consiste B admettra que l'amine provient de l'hydrolyse de l'imine 1 

intermediaira : 
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\.- / 
CH3 - CH3 CH3 

RMgX 

'C' 

, CH3-F=CH2 

N 

I: 
'\ 

R MgX 

Ceci est confirm6 par les experiences suivantes : 

- l'augmentation du rapport RMgX/oxime de 2 2 3 laisse la quantite 

d'amine RNH2 form&e pratiquement inchangee. En effet, l'utilisation de 2 et 3 

moles de bromure de butyl-magnesium par mole d'acetoxime donne lieu respective- 

ment a la formation de 1,l et de 2 moles de butane. Ces resultats s'expliquent 

en considerant l'isomerisation de l'imine 1 en Bnamine 2 par action de la troi- 

sieme mole d'organo-magngsien (5). 

- par ailleurs, il est connu que les organo-lithiens s'additionnent 

sur lesimines, mBme si celles-ci possedent des hydrogenes dnolisables (6). 

L'action du phgnyl-lithium sur l'acetoxime doit done permettre d'isoler l'amine 

secondaire 3 resultant de l'addition de l'organo-lithien sur l'imine interme- 

diaire. C'est effectivement ce que nous observons : par action de trois moles 

CH3 ./ 
CH3 - 

5 

NG; Li 

1 i’- 
0-Li 

1 ? 
CH3 

OLi 

':' 

CH3 - 
puis H20 

@NH2 

de phgnyl-lithium sur une mole d'acetoxime, nous obtenons un melange form6 de 

80% de 2 et de 20% d’aniline. 
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CONCLUSION -_---_---- 

L’action d’organo-magnasiens sur l’oxime de l’acgtone ne donne pas 

lieu a La formation d’une aziridine mais d’une imine. Cette dvolution de la 

reaction eet vraisemblablement li&e a l’absence de mobilit& des hydrogbnes des 

groupes mathyles de cette oxime. 
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