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L'analyse aux rayons X de la tosyl-1 diazepine-1,2 1 a permis de montrer que la 

double liaison C=N n'est conjuguee, ni avec la partie butadienique, ni avec le 

chromophore sulfamidique (2), la distance internucleaire N(2)-C(3) &ant de 

1,26 i seulement. Cette fonction imine, trbs localisee dans le cycle des diaze- 

pines, paraissait done se prster a l'obtention d'azetidinones-2 par cycloaddi- 

tion avec des &t&es. Ces derniers conduisent en effet facilement a des ,9-lac- 

tames, par reaction avec des bases de Schiff, le mecanisme n'etant pas du type 

concert6 (3). 

De fait, la reaction de divers &t&es avec les diazepines 2, 2 et 4 conduit 

aux azetidinones-2 attendues 5 avec de bons rendements (Tableau 1). C'est ainsi 
I. 

que le monochlorocetene, p r&pare in situ par action de la triethylamine sur le 

chlorure de l'acide chloracetique en solution dans l'bther anhydre, reagit ra- 

pidement avec la benzoyl-1 diazepine-1,2 2 pour donner le benzoyl-2 E-chloro-8 

0x0-9 diaza-1,2 bicycle [ 5,2,O ] nonadibne-3,s s, F = 144-145", (4). La 

structure et la stereochimie de cette azetidinone-2, qui est le trans chloro-3 

benzoyl-9 aza-9 noname-diene-5,7 d'aprbs la nomenclature proposde par Bose (5), 

decoule de ses proprietes physiques et chimiques: IR (CHC13) 1800 r v(C=O) 

du E-lactame monochlore ] et 1680 cm -' [ v(C=O) du benzamide ] ; UV (CH2C12 

x max 293 nm ( E 9000 ). La bande d'absorption intense, observee en lumibre 

ultra-violette, est caracteristique de la partie dienamine carbonylee ?I l'atome 

d'azote, et se retrouve pour tous les composes du type 5. L'existence de ce 

chromophore est confirm&e par l'obtention d'un adduit (4~ + 2r), F = 190°, de 

l'aza-9 noname 5c avec le tetracyanoethylene. Le spectre de RMN de 2, mesurd a - 

100 MHz en utilisant le complexe Eu(fod)3, permet d'atteindre toutes les cons- 

takes de couplage, en particulier celles relatives aux protons H(4), H(5) et 

H(6) (Tableau 2). La constante de couplage J = 1,s Hz est en accord avec une 

stereochimie trans des atomes d'hydrogbne H(:y et H(8); la sterdochimie cis au- 

rait conduit a une constante de couplage J 78 comprise entre 4,s et 5,s Hz (6). 

Ce resultat est en accord avec la stereochimie trans des azetidinones-2, obte- 

nues a partir de cdtenes monosubstitues (7). 
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1 Y=Ts 

2 Y = co-c6H5 

3 Y = C02Et 

4 Y = CO iPr 
2 

Le mecanisme de la cycloaddition des cetenes sur les imines se fait en deux 

&tapes (7); il consiste en une attaque du doublet de l'azote sur le carbonyle 

cbtknique, avec formation d'un intermediaire dipolaire A, suivie d'une cycli- 

sation stereoselective de ce zwitterion A. En effet, au stade de la fermeture 

du cycle, le substituant le plus volumineux (R2 dans A) prendra la position 

qui entra4ne un minimum d'interaction sterique avec le cycle B sept chalnons; 

ce qui conduit B la stereochimie trans en C(7)-C(8) des aza-9 nonames s, 2, 

s et & (Tableau 1). 

A l'oppose des reactions hautement stereoselectives, observees avec le mono- 

chlorocetene et avec le phenylcetbne (Tableau l), la cycloaddition du methyl 

chlorocetbne sur les diazepines conduit a la formation de deux diastereoiso- 

meres. C'est ainsi qu'on obtient, B partir de la diazepine 2, l'aza-9 noname 

55 avec un rendement de 43 $, et son diastereoisomere 5f. avec un rendement 

de 6 $ seulement. L'effet Overhauser nucleaire permet de distinguer les 

Tableau 1 Rendement en aza-9 nonames- synthetises. 
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configurations des deux st6reoisomeres: la saturation du signal du mkthyle con- 

duit B une augmentation de 13 % du signal de H(7) avec le compose cis 2, et de 

5 $ seulement avec le composk trans 2. D'autre part le d&placement chimique de 

H(7) du compose trans g (6 4,55 ppm) est analogue aux d&placements observes 

pour les g-lactames &, fi et a, oh les atomes H(7) et .CI sont cis. L'obten- 

tion preponderante du stereoisomere cis & est sans doute due B l'interaction 

sterique entre les substituants en C(S) et le cycle A sept cha4nons dans le 

zwitterion A. Cette interaction est plus importante avec le methyle (rayon de 

Van der Waals 2,0 i) qu'avec un atome de chlore (rayon de Van der Waals I,8 i), 

qui au demeurant possede un rayon de covalence (0,99 i) plus grand que le me- 

thyle (0,78 i). 

6 (pw) J (Hz) 

H(3) 7,20 J34: 9,0 

H(4) 5,27 J43: 9,0 J45: 8,0 

H(5) N6 
J56: 

ll,o J54: 8,0 J57: 1,7 

H(6) -6 '65' 11,o J67: 2,0 

H(7) 4,45 J76: 2,0 J75: 1,7 J78: 1,5 

H(8) 4,20 J87: 195 

Tableau 2 Spectre de RMN mesure a 100 MHz de l'azetidinone-2 2 

Nous poursuivons ces recherches dans le but de synthetiser des aza-9 

nonames aminds en ~(8) (RI = H; R2 = NH2), 
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