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I1 est connu (1) gue l'action des organo-magnésiens sur les oximes

conduit & la formation d'aziridines lorsque la réaction est effectuée en solution
dans le tolugne :
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Dans le cadre de notre étude de cette réaction, nous avons é&té

amenés & préciser les
1l'oxime de l'acétone.
dants : par action du

dont l'analyse est en

produits formés par action des organo-magnésiens sur
En effet, les résultats de la littérature sont peu concor-
bromure de butyl-magnésium, COMPTON (2) obtient un composé

accord avec la formule de la butyl-2 méthyl-2 aziridine

attendue. Par contre,

a partir de 1'acétoxime.

RESULTATS

BROIS (3) signale qu'il n'a pu synthétiser d'aziridines

L'action d'un organo-magnésien RMgX (solvant tolu2ne) sur l'acétoxime
conduit toujours & la formation de l'amine RNH. :

c + 2 RMgX

toluéne

L'amine RNH2 est isolée

aliphatique que d'un organo-magnésien

La premigre étape étant

par le groupe -MgX, on peut augmenter

_—_

2 ¢

R-NH, + c
2 il
0

aussi bien A partir d'un organo-magnésien
aromatique (4) (tableau I).

le remplacement du proton hydroxylique

le rendement en amine par rapport 2

l'organo-magnésien RMgX en faisant réagir, d'abord une molécule de bromure

d'éthyl-magnésium sur 1'oxime, puis une mole de RMgX. Les rendements obtenus
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RNH2 :
nature de R Rdt/ RX
Y Y = H 35

@ = p. C1 20

= p. Me N

= p. MeO 12

= o. MeO 18

CHy-(CH,) 5= 15

CGHS—(CHZ)Z_ 25

cyclohexyle 12
Tableau I

-

dans ces conditions & partir de trois halogénures sont rapportés dans le
tableau II.

RNH2
nature de R Rdt/RX
Y Y =H 62

= p. Me 70
E6H5-(EH2)2— 48

Tableau II

DISCUSSION

L'hypothése la plus vraisemblable pour le mécanisme de cette
réaction consiste & admettre que 1'amine provient de 1'hydrolyse de l'imine 1

intermédiaire
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Ceci est confirmé par les expériences suivantes :

- l'augmentation du rapport RMgX/oxime de 2 & 3 laisse la quantité
d'amine RNH2 formée pratiquement inchangée. En effet, l'utilisation de 2 et 3
moles de bromure de butyl-magnésium par mole d'acétoxime donne lieu reepective-
ment & la formation de 1,1 et de 2 moles de butane., Ces résultats s'expliquent
en considérant l'isomérisation de l'imine 1 en énamine 2 par action de la troi-

sidme mole d'organo-magnésien (5).

- par ailleurs, il est connu que les organo-lithiens s'additionnent
sur les imines, méme si celles-ci possident des hydrogénes énolisables (6).
L'action du phényl-lithium sur l'acétoxime doit donc permettre d'isoler l'amine
secondaire 3 résultant de l'addition de 1l'organo-lithien sur l'imine intermé-

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

'}

. Li !
CH CH CH CH _ﬂ., CH.,-C-CH
3. 73 T 3\[:/ 3 puis H,0 3I{IH 3

] 11 !

F-Li ) 3

g-Li
,0
ANH,,

de phényl-lithium sur une mole d'acétoxime, nous obtenons un mélange formé de
80% de 3 et de 20% d'aniline.
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CONCLUSION

L'action d'organo-magnésiens sur l'oxime de l'acétone ne donne pas
lieu 3 la formation d'une aziridine mais d'une imine, Cette évolution de la
réaction est vraisemblablement liée 3 1l'absence de mobilité des hydrog&nes des

groupes méthyles de cette oxime,
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