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La réaction d'une aziridine, ylure d'azométhine potentiel, avec quelques alcoylidéne
phosphoranes a &té &tudiée par 1'un de nous en collaboration avec F. Texier (1). I1 semblait
intéressant d'étendre ces recherches aux ylures du soufre dont on pouvait attendre un com-
portement différent de celui des alcoylidéne phosphoranes.

L'objet de 1a présente communication est de montrer que la ré&action entre un ylure de
soufre et un ylure d'azométhine résultant de 1'ouverture thermique d'une aziridine ou d'une
oxazoline-4 conduit a des azétidines, offrant ainsi une voie nouvelle d'accés & ces composés.

11 faut signaler que les réactions des ylures du soufre avec divers dipdles 1,3 de 1a
classe du diazométhane (2) ont fait 1'objet de quelques travaux. Ces réactions sont en
général complexes mais permettent, dans certains cas, la synth&se d'hétérocycles (3) (4).

I - Obtention d'azétidines & partir de 1l'aziridine 1

En solution dans le benzéne, le THF ou le mélange THF/DMSO, 1'aziridine 1 réagit a la
température ambiante avec une quantité équimoléculaire d'ylure de sulfonium 2 ou de sulfoxo-
nium 3 pour conduire aux azétidines isoméres 4 et 4' différant par la configuration relative
des carbones 2 et 3. La réaction est instantanée et s'accompagne de la formation de (CH
ou (CH3)250. Le rendement est pratiquement quantitatif.
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Le pourcentage relatif des azétidines 4 et 4' et leurs caractéristiques RMN essentielles

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

TABLEAU 1
Ylures Azétidines % 4/4' F°(C) 6{H3) &(H4) J34
de S obtenues
*»
3 42 - 108(70)* 2.8 5,17 102 g'g‘;:‘;ii
2b a 95/5 114(70)* 3,72 5,38 7.5
4'b - 4,27 5,50 8,6
2 4c 95/5 104(60)* 3,72 5,36 7,5
4'c 4,24 5,46 8,6
2d 4d 79/21 152 4,63 5,61 7,2
ad 200(85) 5,37 5,63 9,0
2e ge - 206(95)* 6,16

¥ Rendement en produit isolé (isomére pur ou mélange des deux)
¥¥% J gem (protons en 3) = 11 Hz

La stéréochimie peut &tre attribuée en utilisant le critére discuté par Doomes et
Cromwell (5) : J trans<J cis. Cette attribution est confirmée par les observations suivantes :

- L'étude des hé&térocycles & 5 chafnons montre qu'un groupement ester en cis d'un
phényle porté par un carbone vicinal est nettement blindé (6). Cette propriété est valable
pour les cyclopropanes (7) et i1 semble logique de 1'&tendre aux cycles & 4 chafnons.

- La comparaison des caractéristiques de RMN des composés 4b et 4'b avec celles
de 4c et 4'c permet de déterminer le déplacement chimique du méthyle de 1'ester porté par
le carbone 3 (R2 = COZCH3 3 4b ¢ 5(R2) = 3,67 ppm, 4'b : G(Rz) = 3,09 ppm). Le blindage observé
pour 4'b indique que le phényle 1ié au carbone 4 et R® de ce composé sont en cis.

Par ailleurs, on remarquera que le proton H3 (R1 = H3) est nettement plus blindé
Torsqu'il est en cis du phényle substituant le carbone 4. L'utilisation de cette propriété a
la détermination de la stéréochimie des autres azétidines conduit aux mémes conclusions que
la discussion des valeurs des constantes de couplage J34.

IT - Obtention d'azétidines 4 partir de l'oxazoline §

L'ylure (2 fois la quantité stoechiométrique) est ajouté & une solution d'oxazoline-4
de formule 5 dans le benzéne ou le THF bouillant. Aprés addition de 1'ylure, 1'ébullition
est maintenue de 1 & 3 heures suivant lescas.
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Les caractéristiques des azétidines isolées figurent au tableau II. Ces
azétidines doivent étre séparées des produits résultant de la décomposition des ylures du
soufre dans les conditions de 1'expérience.

TABLEAU 11

Ylures Azétidines Fe(c) 6(H3) 6(H4) J34 6(C02CH3)(“) G(COCH3)(“)

de S obtenues

20 6b 154 (18)(%)(°) 3,35 5,37 7,2 30 2,44

2d 6d 160 34N 4,21 5,41 7,1 3,38 2,52
6'd() 4,75 5,63 7,2 3,94 1,89

2 [ 210 (22) () 5,94 3,26 1,83
6'e(%) 6,11 3,50 1,22

(*) Substituant du carbone 2. (L) Rdt en produit pur. () Rdt &valué i 1'aide de la RMN
sur le produit brut 35 %. (i) jdem 42 %. (%) Isoméres uniquement caractérisés a 1'aide de
1a RMN.

IIT - Mécanieme de la réaction

A 1a température de 1'expérience, 1'aziridine 1 ou 1'oxazoline 5 est en &quilibre avec
1'ylure d'azométhine 7 ou 8.
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L'addition d'un ylure de sulfonium 2 conduit & la b&taTne 9 qui se cyclise avec élimi-
nation de S(CH3)2. Un ylure de sulfoxonium 3 donne une réaction de méme type (&limination de
DMSO0).

Des études antérieures (8) ont montré& la formation d'ylures d'azométhine a partir de
1 ou 5. A ce propos il convient de signaler que la solution benzénique de 1'aziridine 1
est rose (coloration due & 1'ylure 7 en équilibre) ; Tors de 1'addition de quelques gouttes
d'ylure de soufre la coloration disparait instantanément et réapparait au bout d'un moment.
Par ailleurs, les résultats obtenus confirment que 1'oxazoline 5 est un ylure d'azométhine
potentiel (8).

Les ylures de soufre et 1es alcoylidéne phosphoranes étudiés précédemment réagissent
donc de maniére différente avec les ylures d'azométhine. Comparativement au diméthylsulfure
ou au DMSO, la phosphine est un mauvais groupe partant et les b&tatnes phosphorées analoques
& 9 donnent des pyrrolines-3 aprés prototropie et réaction de Wittig intramoléculaire (1).
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REMARQUE 11 a &té vérifié que les proportions relatives des différentes azétidines isoméres
obtenues résultaient d'un contrdle cinétique de la réaction (Etude des réactions conduites

en présence d'une azétidine pure et de la stabilité des azétidines pures dans les conditions
de 1a réaction).

CONCLUSION :

L'&tude précédente confirme 1'intérét des ylures d‘azométhine pour la réalisation
de diverses synthéses. Si avec les ylures de phosphore i1 est possible d'obtenir des pyrro-
Tines-3, les ylures du soufre ouvrent une voie nouvelle de synthése des azétidines, la for-
mation du cycle résultant de la création d'une liaison carbone-carbone.

Nous poursuivons actuellement 1'&tude de la réactivité de divers nucléophiles vis
3 vis des aziridines, ylures d'azométhine potentiels.
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