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La réduction d'oximes a,B-insaturées en aziridines par LiA1H, n'a été
étudiée, a notre connaissance, que pour un petit nombre d'oximes 1iﬁéa1res du
type 1, od 1'un au moins des substituants (R, R', R'') est un groupement phé-

nyle {1).

Cependant, des rendements en aziridines de 1'ordre de 90 % ont é&té
récemment observés avec des cyclohexanones oximes a,B-insaturées du type 2 (2).
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lhous avons voulu étendre le domaine d'application de cette réaction
aux cyclohexénones oximes o,L-insaturées 3, 8a et 5b pour Ves raisons suivan-
tes

. vérifier que cette rcéaction est poss1b1e quand la liaison éthylénique
n'est pas substituée par un phényle et s'intégre dans un systéme C=C-C=N
tloqué en s-trans.,

opérer la synthése d'aziridines dans cette série ; alors que 1'action de
LM]H4 sur les homologues saturés de ces oximes ne donne que des amines (3).

Nous allons montrer que la formation d'aziridine dépend de la position
du groupe hydroxyle de 1'oxime, en cis ou en trans par rapport au systéme
conjuqué.

1 - Action de LiA1H4 sur_la méthyl-2 cyclohexgne-2 one oxime : 3

L'ox1we 3 a €été choisie & cause de sa stéréochimie particuliére : e
spectre R.M. de ce produit montre que le groupe hydroxyle est en trans par
rapport au subst1tuant mcthyle i le triplet (J = €,0 bz) dd au groupe méthy-
léne en o de la fonction oxime, résonne & & = 2,52 ppm ; le méthyle résonne
d ¢ = 1,20 ppm. Ces valeurs sont en accord avec celles d&ja mesurées sur la
carvone oxime ol une configuration {dentique a été démontrée (4).

Parmi les produits de la réaction (schéma 2), 1'aziridine 4 attendue
se forme : I.R. (film) : 3250 em! NH Yiée 5 R.MLN. (CC1, Ref. TMS) : 1 sin-
gutet CH3 d & =1,21 ppm, 1 singulet iH & 6 = 0,15 ppm,
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Nous avons obtenu parallélement les amines 5 et 6, produits habituel-

lement formés dans 1a réduction par L'iA1H4 d'oximes alicycliques avec tension
de cycle (5).

Quant au composé 7, ses caractéristiques spectrales (I.R. film : 3500~

3200 cm™! NH 1i&, 1720 cm™! C=0 non 11&, 1660 cm~! C=0 1ie ; R.M.N. CCL, R&f.
TMS : 2 protons & & = 3,40 ppm, 2 protons & § = 2,28 ppm et un méthyle § =
1,92 ppm) nous permettent de proposer la structure du produit d'hydrolyse de
1'énamine 7' (au cours du traitement final des produits de réduction).
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2 - Action de LiAlH, sur la méthyl-3 cyclohex&ne-2 one oxime

Cette oxime présente deux types de configurations que 1'on peut distin-
guer par R.M.N. (6) : 8a ol 1'hydroxyle est en cis par rapport au systéme con-
jugué (R.M.N., CC1, RéF. TMS : 1 proton &thylénique a3 § = 6,58 ppm), et 8b
avec 1'hydroyyie eﬁ trans par rapport au systéme conjugué (R.M.N., CC1, RET.
TMS : 1 proton éthylénique 8 § = 5,88 ppm). Sa synthé&se nous permet d'4501er
le composé& 8a pur mais nous n'obtenons 8b qu'en mélange avec 8a (7). Nous avons
donc réduit séparément par LiA1H, 1'oxime 8a pure (réaction 1) et un mélange
de 8a et de 8b en quantités conniles (réact¥on 2) : schéma 3.
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Le mélange d'amines et d'aziridines obtenu est analysé par C.P.V,
tableau 1. Le rendement global est de 70% dans les deux cas (en produits
basiques).

Amines f Aziridines f % total en
: : aziridines
9 10 11 12 11 + 12
Réaction 1: 17% 13% :  35% 35% 70 %
Reaction 2: 29% 17% : 27% 27% 54 %
Tableau I

On observe donc une formation préférentielle d'aziridine quand 1’'oxime

présente un groupement OH en cis par rapport & la 1iaison éthylénique.

.....................................................

Hous avons pu déterminer 1a configuration relative de 11 et 12 par hydro-
génolyse catalytique avec le nickel de Raney (8). Ces produits sont convertis
par ce procédé en méthyl-2 et méthyl-3 cyclohexylamine (schéma 4), identifia-
bles par leur spectre R.M.N. (9).
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Les spectres R.M.N. de 11 et 12 sont trés complexes, seul le déplacement
chimique du méthyle peut &tre mesuré : (CC"I4 Réf. TMS)

11 Méthyle : doublet (J 6,5 Hz) 8 1,00 ppm
127 Méthyle : doublet (J 6,5 Hz) § 1,03 ppm

COMCLUSION

La formation d'aziridine par action de LYATH, sur les cyclohexénones
oximes a,f-insaturées est prépondérante par rapport & celle des amines dans les
deux cas étudiés. La fermeture du cyecle azoté se fait du cOté de la liaison
éthylénique, quelle que soit la position du groupe hydroxyle par rapport au
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systéme conjugué C=C-C=N.

Cependant, on observe une sélectivité différente des deux isoméres de
la méthyl1-3 cyclohexéne-2 one oxime dans leur réduction en aziridine.

NOTES

Conditions_opératoires : La solution d'oxime dans le THF {100 cm’ pour lg
d7oxTme) est ré&duite par LiAlH, (5 moles par mole d'oxime) au reflux du solvant
pendant 24 heures. L'oxime a a?ors entiérement disparue.

. colonne analytique : 1 = 2,5m ; @ = 1/8 de pouce ; Carbowax 204 & 10% sur
support chromosorb WDMCS (+6% de KOH) ; T° 110°C ;veeteur azote 3cm/s.

. colonne préparative : 1 =4m ; P = 3/8 de pouce ; méme remplissage que
pour la colonne analytique ; T° 140°C, vecteur azote 3cm/s.
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