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La reduction d'oximes a,d-insaturees en aziridines par LiAlH n'a 6tC 
@tudiGe, a notre connaissance, que pour un petit nombre d'oximes li eaires du 4- 
type 1, air l'un au moins des substituants (R, R', R") est un groupement phe- 
nyle 71). 

Cependant, des rendements en aziridines de l'ordre de 90 % ont Bte 
rPcemment observes avec des cyclohexanones oximes a,fi-insaturees du type 2 (2). 
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I:ous avons voulu 6tendre le domaine d'application de cette reaction 
aux cyclohexenones oximes n,C-insaturees 3_, 8a et CD pour les raisons suivan- 
tes : 

- - 

vtirifier que cette reaction est possible quand la liaison @thylenique 
n'esi pas substitu@e par un ph6nyle et s'integre dans un systeme C=C-C=N 
tloqur? en s-trans. 

LiAG?, 
op@rer la synthese d'aziridines dans cette s@rie ; alors que l'action de 
sur les homologues saturGs de ces oximes ne donne que des amines (3). 

Zeus allons montrer que la formation d'aziridine dgpend de la position 
du groupe hydroxyle de l'oxime, 
conjugu6. 

en cis ou en trans par rapport au systeme 

1 - Action de LjAlli4 sur la r,lethyl-2 cyclhexene-2 one oxime : 3 

L'oxime 3 a 6tE choisie a cause de sa stereochinie particulierc : le 
spectre ;i.M.i!. ae ce produit wntre que le groupe hydroxyle est en trans par 
rapport au substituant methyle : le triplet (J = C,O Kz) dlj au groupe methy- 
lene en u de la fonction oxime, rGsonne B 6 = 2,5C ppni ; le methyle r@sonne 
8 6 = 1,2G.ppm. Ces valeurs sont en accord avec celles deja mesurees sur la 
carvone oxlme oti une configuration identique a Gte demontrce (4). 

Parmi les produits de la rGaction (schGma 2), l'aziridine 2 attendue 

se forme : I.R. (film) : 3250 cm-' 
gulet Ct!3 

11H lie ; R.M.K. (Ccl4 Ref. TVS) : 1 sin- 
a I$ = 1,21 ppm, 1 singulet ilH a 6 = G,lE ppm. 
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Nous avons obtenu parallelement les amines 5 et 6, produits habituel- 
lement form&s dans la reduction par LiA1H4 d'oximes alicycliques avec tension 
de cycle (5). 

Quant au ComposC I, ses caracteristiques spectrales (I.R. film : 3500- 

3200 cm-' NH lie, 1720 cm" C=Q non lie. 1660 cm-' C=O lie ; R.M.N. CCL Ref 
TMS : 2 protons a 6 I 3,40 ppm, 2 protons a 6 = 2,28 ppm et un methyle % 6 =' 
I,92 ppm) nous permettent de proposer la structure du produit d'hydrolyse de 
l'enamine c ( au tours du traitement final des produits de rgduction). 
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2 - Action de LiAlH4 sur la methyl-3 cyclohexene-2 one oxime 

Cette oxime presente deux types de configurations que l'on peut distin- 
guer par R.M.N. (6) : 8a 00 l'hydroxyle est en cis par rapport au systeme con- 
jugue (R.M.N., CC1 Rer TMS * 1 proton ethylenique a 6 = 6,58 ppm), et 8b 
avec l'hydroxyle e4 trans par rapport au systeme conjugue (R.M.N CC1 RR. 
TMS : 1 proton ethylenique a 6 3 5,88 ppm). Sa synthese nous permit d'?soler 
le compose 8a pur mais nous n'obtenons 8b qu'en melange avec 8a (7), Nous avons 
done reduit_Separement par LiAlH l’oxiz 8a pure (reaction lret un melange 
de 8a et de 8b en quantites conndes (reactEn 2) : schema 3. - - 
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Le melange d'amines et d'aziridines obtenu est analys.6 par C.P:V. : 
tableau 1. Le rendement global est de 70% dans les deux cas (en produits 
basiques). 

: Amtnes i Aziridines i % total en 
. aziridines 

___________~__:______~~~~~~~~~ ------------------ 

: 9 : 10 ; 11 i 12 i 11 t 12 
____________ _______:______ _______ ._______.___________-_-----. 

: Reaction 1: 
: 

17% : 13% : 35% : 35% I 70 % 
.___________._______.______.-------. ______- *_____-____-__---_-- 

: Reaction 2; 29% : 17% : 27% : 27% : 54 % 

Tableau I _____--__ 

On observe done une formation preferentielle d'aziridine quand l'oxime 
presente un groupement OH en cis par rapport a la liaison Gthylenique. 

Cctermination de la structure des aziridines 11 et 12 : ~__~~_~__~~~______~_~~~~~~~_~_~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
llous avons pu determiner la configuration relative de 11 et 12 par hydro- 

gEnolyse catalytique avec le nickel de Raney (8). Ces produitrsontTonvertis 
par ce procede en methyl-2 et n@thyl-3 cyclohexylamine (schema 4), identifia- 
bles par leur spectre R.M.N. (9). 

e 
H2/Ni 

11 Me OH 13 (100%) - - 

Pression atmosoh@rique 

- 

12 14 (57%) - - 15(43%)-NH2 - 
-Schlna 4- __-_-_-__ 

Les spectres R.M.M. de 11 et 12 sont tres complexes, seul le deplacement 
chimique du methyle peut ltre mesure? (CC'l, R&f. TMS) 

11 Methyle 
fl PlEthyle 

: doublet (J = 6,5 Hz) a 6 = 1,OO ppm 

- : doublet (J = 6,5 Hz) 1 6 = 1,03 ppm 

COFCLUSIOH 

La formation d'aziridine par action de LiA1H4 sur les cyclohexenones 
oximes n,fi-insaturGes est prfponderante par rapport a celle des amines dans les 
deux cas Gtudi@s. La fermeture du cycle azot@ se fait du cbtG de la liaison 
ethylenique, quelle que soit la position du groupe hydroxyle par rapport au 
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systeme conjugue C=C-C--N. 

Cependant, on observe une selectivite differente des deux isomeres de 
la methyl-3 cyclohexene-2 one oxime dans leur reduction en aziridine. 

NOTES -- 
Conditions oeeratoires : _--* -2 La solution d'oxime dans le THF (InC cm3 pour lo 
a'o:%%r est t-cau?le-iar LiAlH 
pendant 24 heures. L'oxime a a 4 

(5 moles par mole d'oxime) au reflux du golvant 
ors entierement disparue. 

Conditions de separation ear CPV : ___-____________ ________ -_____ 
colonne analytique : 1 = 2,5m ; @ = l/8 de pouce ; Carbowax 20M I 10% sur 

support chromosorb WDMCS (+6X de KOH) ; To 1lO'C ;vsrteur azote 3cm/s. 

. colonne preparative : 1 = 4m ; !il = 3/8 de pouce ; m&ne remplissage que 
pour la colonne analytfque ; To 14G°C, vecteur azote 3cm/s. 
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