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L’action des organomagneaiens sur lee oximes conduit en g6ngral a des ariri- 

dines (l)(solvant tolulne). Le passage par l’intermgdiaire d’una azirine, postuli 

par EGUSHI et ~011. (2). a b-t6 prouv6 au laboratoire (3) dans le cas de l’oxime 

de l’ac6toph6none. par isolement de cet intermgdiaire. 
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N 
‘OH 

L’un d’entre nous (4) a recemment 6tendu cette &action & 

cyclanones non substituees (5) : 
.,R 

das oximss de 

RMgBr 

toluene 

n=5 ou 6 

Nous rapportons dans cetts note les resultats obtsnus lorsque le cycle est 

substitud en 01 du carbone fonctionnel. Dans ce cas, on peut envisager la forma- 

tion de trois azirines intermkdiaires. La jonction des cycles aziridine-cyclohe- 

xane devant ltre a, chaque azirine ne peut donner qu’une saule aziridins par 

addition du rdactif de Grignard (schCma I). 

Nous avons affactud cette Btude sur l’oxime des phgnyl-2 et mBthyl-2 cyclo- 

hexanones m. Ces deux oximes ont 6tB choisies car elles ont la m&me configura- 

tion (le groups hydroxyle est en trans par rapport au substitusnt R (6.7)) et 

parca que l’oxime J_g possede un proton benzylique dont la mobilitd peut influer 

sur le sens de cyclisation lors de la formation de l’azirine intermbdiaire. 

RESJLTATS s 
Seuls les isom&rss cis* 2 et trans* 2 ont bt6 isoWs. Nous n’avons pas pu 

mettre en evidence des aziridines de type 3 (schbms I). Csla confirme la “r8gio- 

sp6cificit6” de cette &action (6) : m&me dans le cas de l’oxime la, la prdsence 

____________________~~~~~~~~_~~~_~~__~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_~~~~~~~~~~_~~~_~~__~~ 

* - lss termes “cis” et “trans” pour ces aziridines indiquent les positions rela- 
tives du cycle aziridinique et du substituant en 2. 
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OH 

a) R = d 

b) R = CH 
3 

a) rdt : 53% 

b) rdt : 43% 

I R’%, N 

0 

CH3MgBr 
> 

CH,MgBr’ 
8 

R 

2 tie - 

trane 3 

R 

Schsma I 

a) 75% 

b) 60% 

a) 25% 

b) 40% 

de l’hydrogsns benzyliqus ne psrmet pas une cyclisation sur le carbons C-2, 

c’sst B dire sn trans de l’hydroxyle. 

DETERMINATION DES STRUCTURES DES AZIRIDINES : 

1) Action de CH3&$l;_~“~ & ___________ 

L’btude RMN dss protons dea deux aziridinss obtenuss montre dss signaux 

identiquss pour le groups mlthyls (singulst a 6 1,13 ppm). Par contra, lee si- 

gnaux du proton bsnzyliqus sont tree different8 (100 MHz ; solvant CDC13) : 

- pour l’isomsre majoritaire, 1s signal, centrs a d 2,SO ppm, apperart com- 

me deux doublets ; 

- pour l’isomsre minoritaire, il est centr6 a 6 3.15 ppm et prlsents la for- 

ms de triplet. 

Cette difference de d6placsment chimique he peut s’sxpliquer que par l’influ- 

sncs dgblindante du cycle ariridinique:ce cycle d6blinde l’hydroglns bsnzyliqus 

situs en cis(par rapport s l’aziridins). 11 an risults que l’isomsre minoritairs a 

la configuration trans, Ja; ceci est d’aillsurs conforme aux conclusions de l’stu- 

de d’spoxydas a conformation bloquse(g) effsctuGs sur un systsms analogus. 

La multiplicits dss signaux des protons benzyliquss apporte dss renssignsmsnts 

sur les conformations priviligisss de CBS dsux aziridines. Css conformations sont 

repr6sentCes dans le schdma II. Le proton benzylique de l’isomsre trans 3a appa- -- 

raissant sous forms ds triplet est attribuauls au conformsrs 3”a qui a done un phs- 

nyle en position pseudo-axials. Cette conclusion est d’ailleurs conforme a la lit- 

tiraturs (10) et a l’sxamen des modsles molsculaires ; en effst, 1s conformbre 

&, dont le ph6nyle est pseudo-bquatorial, prdsante une interaction de type 

“bclipss” R Me (R=g) qui n’existe pas dans 1s conformbre 3”a -. 
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pa : psaudo-axial a) R = 0 

Pe : pseudo-6quatorial b) 17 = CH3 

SchBma II 

Le proton benzylique de l’isombre cis, &, qui apparart comma deux doubleta, 

est attribuable au conformke n. En effet, dans cette conformation, ce proton 

prdsente deux couplagas distincts (J 
gauche et J trana). Le conformke Z’a (R=0 

pseudo-axial) prasente une interaction “vis a via” entre le phdnyle et le cycle 

aziridine ; il est done ddfevorisd par rapport au conform&re Z”a 05 la phgnyle, 

pseudo-Equatorial, est d&al6 par rapport au cycle aziridine. 

2) Action de CH3MgBr sur u ___________ ______ 

L’Btuda RMN des protons des deux aziridines obtenues ne permet pas de leur 

attribuer une configuration. Ce but a pu &t.re atteint grace B une Etude RMN du 

13C effectude a 25,2 MHz a l’aide d’une transformee de Fourier (solvant CDC13). 

Les valeurs des d6placements chimiques pour lea diff6rente carbones sont 

presque identiquas pour les daux isom&res, & l’exception de celles du carbone C-4 

Dans l’isom&re minoritaire, le triplet de ce carbone se trouve daplaci de 4.5 ppm 

vers les champs lss plus forts, par rapport au signal de l’autre isomlre (6=16,5 

et 6=21 ,O ppm ; r8f6rence interne TMS). 

GRANT at ~011. (11) ont montr6 qu’une interaction diaxiale 1,3 mgthyle-.hydro. 

gbne explique un tel blindage. L’examen dee conformations et des configurations 



de CBS daux aziridinaa (schgma II, R=CH3) montra qu’une tslle interaction peut 

i3tra prlsente dans lee deux isomkes : pour l’iaomke cis dans la conformation - 

2’b et pour l’isom&ra trans dans la conformation m. 

Comms nous l’avone montre lorsqua R=O, la conformation 2’b est dgfavorisee 

par rapport a a ; par contre, 3”b set favorisds par rapport au 3&. En con&- 

quencs, nous attribuons la configuration trans a l’isomire minoritaire (40%) qui 

presents le blindage du C-4. 

~NCLIJSION : 

Css resultats montrent que la reaction peut ltra Btendua aux oximes cyclani- 

ques substitu8es. Chaque oxims conduit a deux azirines ; a partir da chaque azi- 

rine, il se forme une aziridins dont la configuration relativa a Btb Btablie 

ainsi qua la conformation pr8f6rsntielle. 
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