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La reaction d'une aziridine, ylure d'azomethine potentiel, avec quelques alcoylidene 

phosphoranes a et6 Btudiee par l'un de nous en collaboration avec F. Texier (1). 11 semblait 

interessant d'etendre ces recherches aux ylures du soufre dont on pouvait attendre un com- 

portement different de celui des alcoylidlne phosphoranes. 

L'objet de la presente cotmnunication est de montrer que la reaction entre un ylure de 

soufre et un ylure d'azomethine resultant de l'ouverture thermique d'une aziridine ou d'une 

oxazoline-4 conduit a des azetidines, offrant ainsi une voie nouvelle d'acces a ces composes. 

11 faut signaler que les reactions des ylures du soufre avec divers dipdles 1,3 de la 

classe du diazomethane (2) ont fait l'objet de quelques travaux. Ces reactions sont en 

general complexes mais permettent, dans certains cas, la synthese d'heterocycles (3) (4). 

I - Obtention d'az&idines d par&r de I'aairidine 1 

En solution dans le benzene, le THF ou le melange THF/DMSO, l'aziridine L reagit a la 

temperature ambiante avec une quantite equimoleculaire d'ylure de sulfonium 2 ou de sulfoxo- 

nium 2 pour conduire aux azetidines isomer-es 4 et 4' differant par la configuration relative - 

des carbones 2 et 3. La reaction est instantanee et s'accompagne de la formation de (CH3)2S 

ou (CH3)2S0. Le rendement est pratiquement quantitatif. 
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Le pourcentage relatif des azetidines 2 et 4 ’ et leurs caracteristiques RMN essentielles 

(solvant CDC13, 100 MHz, a/TMS en ppm, J en Hz) figurent au tableau I. 

Ylures Azetidines 

de S obtenues 

3a 4a - - 

2b 4b 

- 4'b - 

2c 4c - 
FC - 

2d 4d - 
4'd - 

2e 4e - - 

% 4/4' -- 

95/5 

9515 
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TABLEAU I 

F'(C) 

104(6# 

152 
200(85)' 

206(95)# 

2,60 
3,14 

3,72 

4,27 

3,72 

4,24 

4,63 

5,37 

5,17 

5,38 

5,50 

5,36 

5,46 

5,61 

5,63 

6,16 

7,2 (tranii" 
8,2 (cis) 

735 

896 

7,5 

8,6 

792 

930 

Z Rendement en produit isole (isomer-e pur ou melange des deux) 

X3L J gem (protons en 3) = 11 Hz 

La stereochimie peut &re attribuee en utilisant le critere discute par Doomes et 

Cromwell (5) : J trans< J cis. Cette attribution est confirm&e par les observations suivantes : 

- L'Gtude des heterocycles a 5 chainons montre qu'un groupement ester en cis d'un 

phenyle port& par un carbone vicinal est nettement blind6 (6). Cette propriete est valable 

pour les cyclopropanes (7) et il semble logique de l'etendre aux cycles a 4 chainons. 

- La comparaison des caract6ristiques de RMN des composes 4b et 4'b avec celles -- 
de 4c et 4'c permet de determiner le deplacement chimique du methyle de l'ester port@ par -- 
le carbone 3 (R2 = C02CH3 ; 46 : 6(R2) = 3,67 ppm, 4'b : 6(R2) = 3,09 ppm). Le blindage observe 

pour 4'b indique que le ph6nyle lie au carbone 4 et7 de ce compose sont en cis. - 
Par ailleurs, on remarquera que le proton H3 (RI = H3) est nettement plus blinde 

lorsqu'il est en cis du phenyle substituant le carbone 4. L'utilisation de cette propriete a 

la determination de la st&eochimie des autres azetidines conduit aux m6mes conclusions que 

la discussion des valeurs des constantes de couplage J34. 

II - Obtention d’aaltidines d partir de l’oxazoline 5 

L'ylure (2 fois la quantite stoechiometrique) est ajoute a une solution d'oxazoline-4 

de formule 2 dans le benzene ou le THF bouillant. Apres addition de l'ylure, l'ebullition 

est maintenue de 1 I 3 heures suivant lescas. 

I"- \iCH3) +2 + (R1)(R2)C- 

(C6H5)c<N, C(CO,CH,) O" 2 

, ~(COCH,)CO,cH, 

(C6H5)CH-N(C6H5) 
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Les caracteristiques des azetidines isolees figurent au tableau II. Ces 

azetidines doivent etre separees des produits resultant de la decanposition des ylures du 

soufre dans les conditions de l'experience. 

Ylures Azetidines 

de S obtenues 

2b 6b - - 

2d 6d - 
;d(e) - 

2e 6e - 
Te(e) - 

(u) Substituant du 

sur le produit brut 35 

la RMN. 

TABLEAU 

F'(C) a(H3) 

154 (la)(&)(") 3,35 

160 (37)(k)(") 4,21 

4,75 

210 (22)(d) 

II 

5,37 7,2 
3,73 
3,55 

2,44 

5,41 7,l 3,3B 2,52 

5,63 7,2 3.94 1.89 

5,94 3,26 1,83 

6,ll 3,50 1,22 

carbone 2. ('L) Rdt en produit pur. (') Rdt evalue a l'aide de la RMN 

X. (d) idem 42 X. (e) Isom&es uniquement caracterises a l'aide de 

ITI - Mkcanisme de ta rkact$on 

A la temperature de l'experlence, l'aziridine 1 ou l'oxazollne 2 est en equilibre avec 

l'ylure d'azomethine 7 ou 8. 
0 

1 ou 

9 

'gH5 
'gH5 

L X = C02CH3 

ou 8 X = COCH3 

L'addition d'un ylure de sulfonium 2 conduit a la beta'ine 

nation de S(CH3)2. Un ylure de sulfoxonium 2 donne une reaction 

DMSO). 

2 qui se cyclise avec elimi- 

de m&e type (elimination de 

Des etudes anterieures (8) ont montre la formation d'ylures d'azomethine a partir de 

1 ou 2. A ce propos il convient de signaler que la solution benzenique de l'aziridine 1 

est rose (coloration due a l'ylure L en equilibre) ; lors de l'addition de quelques gouttes 

d'ylure de soufre la coloration disparait instantanement et reapparait au bout d'un moment. 

Par ailleurs, les resultats obtenus confirment que l'oxazoline 5 est un ylure d'azomethine 

potentiel (8). 

Les ylures de soufre et les alcoylidene phosphoranes 6tudies precedemment reagissent 

done de maniere differente avec les ylures d'azcmethine. Comparativement au dimethylsulfure 

ou au DMSO, la phosphine est un mauvais groupe partant et les betaTnes phosphor6es analoques 

a 2 donnent des pyrrolines-3 apres prototropie et reaction de Wittig intramoleculaire (1). 
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RE~YARQUE I1 a et6 v6rifi6 que les proportions relatives des differentes azetidines isomeres 

obtenues resultaient d'un contrdle cinetique de la reaction (Etude des reactions conduites 

en presence d'une azetidine pure et de la stabilite des azetidines pures dans les conditions 

de la reaction). 

CONCLUSION : 
L'etude precedente confirme l'interet des ylures d'azom6thine pour la realisation 

de diverses syntheses. Si avec les ylures de phosphore il est possible d'obtenir des pyrro- 

lines-3, les ylures du soufre ouvrent une voie nouvelle de synthese des azetidines, la for- 

mation du cycle resultant de la creation d'une liaison carbone-carbone. 

Nous poursuivons actuellement 1'6tude de la reactivite de divers nucleophiles vis 

a vis des aziridines, ylures d'azomethine potentiels. 

1 - F. 

2 - R. 

3 - G. 

G. 

A. 

4 - Y. 

Y. 

5 - E. 

6 - F. 

J. 
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