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L'etude des additions nucleophiles a des aziridines, ylures d'azomethine potentiels, nous a 

permis d'observer que ces reactions sont catalysees par les acides. Dans le but de preciser les 
conditions de cette catalyse, nous avons cherche a caracteriser les intermediaires eventuelle- 

ment form&s et a etudier leur reactivite. 
L'action des acides HA sur les aziridines 1, dans des conditions 00 l'equilibre entre l'ylu- 

re d'azomethine 1 et l'aziridine 1 est etabli, conduit, a cdte des sels d'aziridinium suivant 
la voie classique I, aux sels d'immonium 2 ou aux aminoesters 4 (voie II) selon la nucleophilie - 
de A'. Le deplacement des dquilibres entre les composes 2, 2 et 4 est observe en presence d'aci- 

des ou de bases de force convenable. La synthese de quelques aminoesters 5 est realisee en fai- 
sant reagir des agents nucleophiles classiques (hydrures, magnesien, ion cyanure) sur les deri- 

ves immonium 3. - 
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l- PREPARATION DE DERIVES IMMONIUM 

Huisgen, Grashey et Steingruber 111, etudiant des derives de la dihydroisoquinoleine, ont mis 
en evidence l'interconversion se1 d'immonium-ylure d'azomethine. 

Les aziridines la (X = Y = C02Me) 12j, lb (X = H, Y = C02Et) I31 et l'oxazoline-4 de formule - 
-2883 



2884 No. 30 

1 I21 sont des ylures d'azomethine potentiels et la protonation de ces derniers donne les deri- 
ves imnonium 3. 
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1.1 - Resultats 

Oans le tableau 1 sont indiquees les temperatures de reaction et les caracteristiques de RMN 
des derives itmnonium obtenus avec une serie d'acides protiques. La,reaction, effect&e en gene- 

ral avec un equivalent d'acide en solution benzenique, est suivie par RMN, les intermediaires 3 
n'etant pas isolables. Comae attendu 141, l'hydrolyse de ces derives est tres rapide ; elle con- 
duit au melange de benzaldehyde et d'aniline 8 deja obtenu a partir des ylures d'azomethine cor- 

respondants ~2~~s~. 

8 C6H5-NM(X) (Y) 

- Tableau 1 - 

(a) 
(6) 
(cl 

(d) 
(e) 
1.2 

Compose obtenu par action de CF3C02H sur le benzoate correspondant. 
Aucune reaction n'est observee, que ce soit a 25" ou a 80'. 
Le singulet correspondant n'est pas observe dans le spectre (existence de formes enoliques, 
en @change rapide avec l'acide trifluoroacetique en exces). 
J AB = 19 Hz. 
Signal masque par ceux des protons aromatiques (entre 6,5 et 7,5 ppm). 

- Structure des intermediaires 

Le deplacement chimique acr du proton Ha permet de preciser la structure de ces intermediai- 
res. Lorsque HA est un acide fort, 4 = 9 ppm est caracteristique d'un se1 d'imnonium (5) ; 
la nature du cation et celle de llangon influent peu sur le deplacement chimique (6 a = 8,84 ppm 
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pour le picrate d'imnonium derive de la). La forme aminoester 3 devient par contre preponderan- 

te lorsque croit la nucleophilie de A . Outre le blinda,de de Ha, on remarque l'apparition d'une 
non equivalence magnetique des protons ou des groupes esters gemines port& par le carbone a'. 
Cet effet est tres probablement lie 1 l'existence d'un carbone CL chiral. 

1.3- Reactivite des aziridines 1 et de l'oxazoline 1 

Les resultats experimentaux refletent essentiellement la facilite d'ouverture de ces compo- 
ses. La reaction est tres rapide des la temperature ambiante pour les derives la et z auxquels - 
correspond la meilleure stabilisation des charges dans la forme ylure. On remarquera que l'equi- 
libre entre l'oxazoline 1 et l'ylure correspondant n'est deplace que par les acides forts, con- 

trairement a ce qui est observe pour l'aziridine la. - 
Cet equilibre ne s'etablit pas a la temperature ambiante dans le cas de l'aziridine 3, com- 

me le laissent prevoir les observations de Deyrup relatives a l'isomerisation de ce compose 131. 

A 25' l'acide benzo'ique ne donne lieu a aucune reaction ; l'acide trifluoroacetique conduit ex- 
clusivement a l'amine * (voie I). 

6b - $CH(OCOCF,)CH(CO,Et)NHQ Rdt = 62 % ; F = 74' ; RMN (100 MHz ; CDC13) : 

systbe AB, 6A = 4,86 ppm, 6B = 6,50 ppm, JAB = 6 Hz ; IR(nujo1) : vNH = 3418 cm -1 ; 

"c=o = 1776 et 1732 cm-' ; Masse m/e : 381 (M+), 178 (EtOCOCH = NHB). 
Q 

A 80°, CF3C02H conduit toujours a 6&, alors que l'acide benzoique donne lieu uniquement a la 
C protonation de l'ylure. 

2- DEPLACEMENT DES EQUILIBRES SOUS L'ACTION DES ACIDES OU DES BASES 

L'action d'un acide fort cotnne CF3C02H sur le produit d'addition de l'acide benzo'ique a 
l'aziridine & conduit a un deplacement de l'equilibre entre l'aminoester 4 et le se1 d'immonium 

3, au benefice de ce dernier. Des effets analogues ont ete mis en evidence sur des sels d'innno- 
nium derives d'enamines 161. La reaction est suivie a l'aide de la RMN par addition de quanti- 

tes croissantes de CF3C02H anhydre au benzoate derive de E en solution dans C6D6 (A : rapport 
molaire CF3C02H/benzoate). Un deplacement progressif des signaux vers les valeurs 

A 0 0,lO 0,20 1 2 

4a 7,80 8,39 a,78 9,26 8,92 

6a' 4,05 4,36 4,63 4,94 4,80 

caracteristiques des sels d'irrmonium est observe. De plus, ils ne sont jamais d&doubles, ce qui 
indique dans ce cas un equilibre rapide a la temperature ambiante. 

Une base non nucleophile comme l'hydrure de sodium deplace l'equilibre entre le se1 d'immo- 
nium et l'ylure d'azomethine correspondants a lb. La comparaison des spectres de RMN avant, - 
puis apres une heure de r&action dans le dimethoxy-1,2 ethane indique que 20 % du se1 d'immonium 
sont transform&. Nous avons enfin verifie que ce benzoate d'immonium est stable a la temperatu- 
re ambiante (7 heures) ou a l'ebullition du benzene (24 heures). 
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3 -ADDITION DE QUELQUES REACTIFS NUCLEOPHILES AUX SELS D'IMMONIUM 

La catalyse acide, avec formation preliminaire de sels d'immonium, ouvre une voie d'acces 
aux produits d'addition 2. 

Les caracteristiques de quelques aminoesters 2 derives de la et l& figurent au tableau 2. - 
Ces reactions sont toutes effectuees B la temperature ambiante par addition des reactifs nu- 
cleophiles (KCN dans l'hexametapol, CH3MgI dans l'ether ou KBH4 dans le dimdthoxy-1,2 ethane) 
aux benzoates d'imnonium de ces aziridines. 

-Tableau 2 - 

* L'attribution des signaux aux protons en ~1 ou or' n'est pas certaine. 

On note la non equivalence magnetique des groupes esters gemines pour les derives 5 
(X = Y = C02Me). Cet effet n'est plus observe lorsque le carbone c1 est achiral (R = H). 

CONCLUSION 

La formation d'amines analogues a 2 ou 8 est courannnent signalde lors du traitement thermi- 
que ou photochimique d'aziridines en mi,lieu protique I71 a I91 ; ces rlsultats conduisent a 

penser que le schema reactionnel propose peut 6tre generalise a de nombreux types d'aziridines. 
Une extension de cette reaction a d'autres agents electrophiles est actuellement envisagee. 
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