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L'&tude des additions nucléophiles & des aziridines, ylures d'azométhine potentiels, nous a
permis d'observer que ces réactions sont catalysées par les acides. Dans le but de préciser les

conditions de cette catalyse, nous avons cherché & caractériser les intermédiaires éventuelle-
ment formés et & &tudier leur réactivité.
L'action des acides HA sur Tes aziridines 1, dans des conditions ol 1'équilibre entre 1'ylu-

re d'azométhine 2 et 1'aziridine 1 est &tabli, conduit, & cdté des sels d'aziridinium suivant

la voie classique I, aux sels d'immonium 3 ou aux aminoesters 4 (voie II) selon la nucléophilie
de NB. Le déplacement des équilibres entre les composés 2, 3 et 4 est observé en présence d'aci-
des ou de bases de force convenable. La synth&se de quelques aminoesters 5 est réalisée en fai-
sant réagir des agents nucléophiles classiques (hydrures, magnésien, ion cyanure) sur les déri-

vés immonium 3.
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1 — PREPARATION DE DERIVES IMMONIUM

Huisgen, Grashey et Steingruber |!|, étudiant des dérivés de la dihydroisoquinol&ine, ont mis
en évidence 1'interconversion sel d'immonium-ylure d'azométhine.
Les aziridines la (X = Y = CO2Me) |2], 1b (X = H, Y = CO2Et) |3| et 1'oxazoline-4 de formule
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7 |?] sont des ylures d'azométhine potentiels et la protonation de ces derniers donne les déri-
vés immonium 3.
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1.1 — Résultats

Dans Te tableau 1 sont indiquées les températures de réaction et les caractéristiques de RMN
des dérivés immonium obtenus avec une série d'acides protiques. La réaction, effectuée en géné-
ral avec un &quivalent d'acide en solution benzénique, est suivie par RMN, Tes intermédiaires 3
n'étant pas isolables. Comme attendu |*|, 1'hydrolyse de ces dérivés est trés rapide ; elle con-
duit au mélange de benzaldéhyde et d'aniline 8 déja obtenu 3 partir des ylures d'azométhine cor-
respondants |2{|3].

8 CeHe-NH-CH(X)(Y)

6

- Tableau 1 ~

o
SCHN(O)GHI) (N AT 3 2 oCH(A)-N(e)GH(X)(Y) 4

Ylure Acide Température de RMN (100 Mz, CSDG’ & ppn/THS)
potentiel réaction (°C) 8 8y %co,Me
TFT0H s 3,30 1G] =357
$CO,H 25° 8,01 5,32 3,25
AL 40H 25° (e) 5,01 3,13-3,18
Et OH 25° 5,92 5,96 3,52-3,60
CF 3CO,H (a) ~ 9,30 ~ 4,90 -
1b $C0,H 50° 7,89 4,27 -
6OH 80° (e) 3,94-4,12(d) -
5 CF 3C0,H 25° 8,83 (c) 3,31
- 4CO,H (b) - - -

(a) Composé obtenu par action de CF3C02H sur le benzoate correspondant.

(b) Aucune réaction n'est observée, que ce soit a 25° ou & 80°.

(c) Le singulet correspondant n'est pas observé dans le spectre (existence de formes &noliques,
en &change rapide avec 1'acide trifluoroacétique en excés).

(d) JAB = 19 Hz.

(e) Signal masqué par ceux des protons aromatiques (entre 6,5 et 7,5 ppm).

1.2 —— Structure des intermédiaires

Le déplacement chimique §, du proton H  permet de préciser la structure de ces intermédiai-
res. Lorsque HA est un acide fort, 6, = 9 ppm est caractéristique d'un sel d'immonium 15 s
la nature du cation et celle de 1'anion influent peu sur le déplacement chimique (sa = 8,84 ppm
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pour le picrate d'immonium dérivé de la). La forme aminoester 4 devient par contre prépondéran-
te lorsque croit la nucléophilie de A°. outre le blindaye de Ha, on remarque 1'apparition d'une
non &quivalence magnétique des protons ou des groupes esters géminés portés par le carbone a'.
Cet effet est trés probablement 1i& & 1'existence d'un carbone a chiral.

1.3 — Reéactivité des aziridines 1 et de 1'oxazoline 7

Les résultats expérimentaux reflétent essentiellement la facilité d'ouverture de ces compo-
sés. La réaction est trés rapide dés la température ambiante pour les dérivés la et 7 auxquels
correspond la meilleure stabilisation des charges dans la forme ylure. On remarquera que 1'équi-
1ibre entre 1'oxazoline 7 et 1'ylure correspondant n'est déplacé que par les acides forts, con-
trairement & ce qui est observé pour 1'aziridine la.

Cet @quilibre ne s'é@tablit pas & la température ambiante dans le cas de 1'aziridine 1b, com-
me le laissent prévoir les observations de Deyrup relatives & 1'isomérisation de ce composé i3]
A 25° 1'acide benzoique ne donne 1ieu & aucune réaction ; 1'acide trifluoroacétique conduit ex-
clusivement & 1'amine 6b (voie I).

b 6CH(OCOCF;)CH(CO,Et)NHs Rdt = 62 % 5 F = 74° 5 RMN (100 MHz ; CDC1,) :

systéme AB, 8p = 4,86 ppm, Sg = 6,50 ppm, JAB = 6 Hz ; IR(nujol) : VNH = 3418 cm‘l H

1

Voo = 1776 et 1732 cn”' ; Masse m/e : 381 (M*), 178 (EtOCOCH = NHs).
= ®

A 80°, CF3C02H conduit toujours & 6b, alors que 1'acide benzoTque donne 1ieu uniquement a la
C protonation de 1'ylure.

2 .——— DEPLACEMENT DES EQUILIBRES SOUS L'ACTION DES ACIDES OU DES BASES

L'action d'un acide fort comme CF3C02H sur le produit d'addition de 1'acide benzoTque &
1'aziridine 1b conduit & un déplacement de 1'équilibre entre 1'aminoester 4 et le sel d'immonium
3, au bénéfice de ce dernier. Des effets analogues ont &té mis en &vidence sur des sels d'immo-
nium dérivés d'&namines |©|. La réaction est suivie & 1'aide de 1a RMN par addition de quanti-
tés croissantes de CF3C02H anhydre au benzoate dérivé de 1b en solution dans CGDG (A : rapport

molaire CF3C02H/benzoate). Un déplacement progressif des signaux vers les valeurs

A 0 0,10 0,20 1 2
S 7,80 8,39 8,78 9,26 8,92
8yt 4,05 4,36 4,63 4,94 4,80

caractéristiques des sels d'immonium est observé. De plus, ils ne sont jamais dédoublés, ce qui
indique dans ce cas un &quilibre rapide & la température ambiante.

Une base non nucléophile comme 1'hydrure de sodium déplace 1'équilibre entre le sel d'immo-
nium et 1'ylure d'azométhine correspondants & 1b. La comparaison des spectres de RMN avant,
puis aprés une heure de réaction dans le diméthoxy-1,2 éthane indique que 20 % du sel d'immonium
sont transformés. Nous avons enfin vérifié que ce benzoate d'immonijum est stable & la températu-
re ambiante (7 heures) ou & 1'ébullition du benzéne (24 heures).
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3 ——— ADDITION DE QUELQUES REACTIFS NUCLEOPHILES AUX SELS D'IMMONIUM

La catalyse acide, avec formation préliminaire de sels d'immonium, ouvre une voie d'accés
aux produits d'addition 5.

Les caractéristiques de quelques aminoesters 5 dérivés de 1a et 1b figurent au tableau 2.
Ces réactions sont toutes effectuées & la température ambiante par addition des réactifs nu-
cléophiles (KCN dans 1'héxamétapol, CH3MgI dans 1'Eéther ou KBH4 dans le diméthoxy-1,2 éthane)
aux benzoates d'immonium de ces aziridines.

~ Tableau 2 -

CH(R)-N(o)-CH(X)(Y) 5

RMN (100 MHz, CDC1,, & ppm/THS)
X Y R |Rdt | F° ] 5 : (s
o a CO,Me C0,CH,CHa)
CO,Me  COMe CON | 74 | 114 6,00 5,01  3,72-3,82
" " CHy | 83| 69 5,12 4,72 3,64-3,48
" Y 90 | 74 4,72 5,24 3,65
H COEt CN | 62 80 5,87 3,88 (1,15)
" u H 30| 32 4,60 4,02+ (1,2)

# | 'attribution des signaux aux protons en a ou o' n'est pas certaine.

On note la non équivalence magnétique des groupes esters géminés pour les dérivés 5
(X=Y= C02Me). Cet effet n'est plus observé lorsque le carbone o est achiral (R = H).

CONCLUSION

La formation d'amines analogues & 4 ou 8 est couramment signalée Tors du traitement thermi-
que ou photochimique d'aziridines en milieu protique |7} & |°| ; ces résultats conduisent &

penser que le schéma réactionnel proposé peut &tre généralisé & de nombreux types d'aziridines
Une extension de cette réaction a d'autres agents &lectrophiles est actuellement envisagée.
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