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La reduction de certaines oximes a,B-insatur6es par LiAlH4 a Bti% Btudide 

par de nombreux auteurs (1) qui ont mis en evidence la formation d’aziridines 

non Cthyldniques il partir du processus rgactionnel suivant : 
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-Al- 

NOH 

-c c c 
I=I- - 

- Schkma 1 - --_--_-_ 
Nous avons pu montrer que LiAlH4 pouvait r&agir sur une oxime de ce type 

(isophorone oxime) en conduisant B l’obtention d’une aziridine a,g-insaturde. 

La reduction menee avec le dihydruro bis-(2-mb:hoxy Bthoxy) a 1 

confirme ce fait et permet la synthese d’une sdrie nouvelle d , 

Bthyldniques. 

uminate de sodium 

aziridines a,S- 

A- REDUCTION DE L’ISOPHORONE OXIME PAR LiAlH : 

Un melange d’isom&es syn et anti (par rapport 3 la lia i son bthylgnique) 

dont la composition a Btd calculee par R.M.N. (2) est reduit par LiAlH4 dans le 

THF (1 mole d’oxime pour 5 moles de LiA1H4). Aprss disparition compl6te de 

l’oxime (6 B 8 H de chauffage au reflux du THF), les produits de la reaction 

sont separds par CPV analytique ou preparative sur colonne hyprose (vide supra). 

R~~u&~g~~ : 

Quatre composes sont identifies par leurs spectres I.R. et R.M.N. 
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- TabZeau 1 - -__-_---_ 

: 0 isomBres anti/.: % en produits de la reaction ’ 
syn : 

:__________________:__________-_-___________________________________: 

i anti &f syn lb ’ - : z i(3 2 +3)i 4 5 : a : 
:----____:_________:_________:-________:_________:_________:________: 

:100; 0 ;=o :so is8 8 ; 4 ; 
________ __--_____ __-__----:----_____ _________ _________ ________ 

67 : 33 : 3 : = 0 : 55 29 :13 : 
:________:_________:_________:_________:_________ :_________:_______-: 

: 50 ; 50 i 4 ; 4 ; 39 : 36 ;17 : 

x Obtenus 3 partir des donn6es de la CPV analytique 

Les deux formes syn et anti de l’oxime ne r6agissent done pas de la 

mgme facon : la + 4_ (avec tres peu de 2 et 2) ; - lb -c 2 + 2 (dans le rapport - 

2/l) * 

Elle peut se faire SLIT la base des Etudes mkanistiques men6es par 

KOTERA et Coll. (3). La formation de 4 2 partir de la peut s’expliquer par la - 
mobilitd du proton.en a de la fonction oximino, la liaison bthylikique n’inter- 

venant pas dans le processus. Par contre, la formation de 2 et 2 B partir de 

lb selon un mkanisme similaire rAcessite le depart d’un - 
proton en a de la liaison gthylgnique, avec migration de 

fo-nil- 
N’ 1 

l’insaturation (voir schema ci-contre). 

3) Sswct;Tp_Qp 5 et 6 : - -- - 
‘) 

a) Pour 5 : I.R. (film) wcm -1 
0 

I 
: 3250 NH li6 ; 3080, 

fi”Hq, 
d H-+I- 

1780 et 880 =CH2 (vinylique) ; 1650 C=C ; 1390-1370 gem- _;I_/;;* Iik 6 ‘I-I 

dim6thyle. R.M.N. (Ccl4 RBf. TMS) ; 6 ppm : 4,77 (2 protons ’ 

vinyliques) : J7a 7g = 1,s Hz et J7a3a = J 
7S3a - 1,s Hz ; 2,50 (proton 1) 

doublet : J, 6 = 6 Hz (done absence de proton en 2). 2,22 (proton 6) multiplet: 

‘1,6 = 6 Hz’; J6 5e = 6 Hz et J6 5a = 3 Hz ; 0,88 et 0,77 (gem-dimethyle en 

4) 2 singulets ; i),SO (N-H) massi; ma1 r6solu. Le blindage des deux mdthyles 

g6min6s confirme leur position en 8 des deux fonctions de la molbcule. 

b) Pour 2 : I.R. (film) vcm -1 : 3250 NH li6 ; 3010 et 800 =C-H ; 1670 C=C 

1380-1360 gem-dimethyle. R.M.N. (Ccl4 Ref. TMS) ; 6 ppm : 5,13 (proton 6thy16- 

nique 3) en 8 ducycle aziridinique car blind6 par rapport a celui du composd Q, 

multiplet ma1 rdsolu de faible largeur B mi-hauteur (= 5 Hz). 2,40 (proton 6) 

multiplet large (3 15 Hz) ma1 r6solu ; s’explique par le nombre de couplages 

possibles: 2,03 (proton 1) doublet : J, 6 = 6 Hz . 1 ,84 (CH3 en 2) doublet 

JCH3 3 
= 1 ,5 Hz ; ce methyle est d6blink par rapport 1 celui en 3 du produit 

4_ cai en a du cycle aziridinique. 1,63 (2 protons en 5) multiplet ma1 r6solu. 
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1,Ol et 0,96 (gem-dimCthyle en 4) deux singulets. 0,50 (N-H) massif ma1 rbsolu. 

C - CONCLUSION 

L'Btude de la reduction de l'isophorone oxime par des compos6s alumini- 

ques nous a permis de mettre en evidence la formation d'aziridines a,8-6thyl6- 

niques. Les proportions relatives en aziridines Bthyl6niques sont d6termin6es 

principalement par la configuration syn ou anti de l'oxime de d6part. 

MODE OPERATOIRE 

L'oxime est toujours additionnde 2 O'C sur l'agent r6ducteur en 

solution dans le THF. 

- CPV analytique : (13O'C) colonne de 3m (8 = l/8 pouce). Phase : hyprose 

(12,5%) sur support chromosorb. (+2% KOH). Vecteur azote : 3 cm/s. 

- CPV preparative : (110°C) colonne de 2m (0 - 1 cm). Mme remplissage. 

Vecteur azote : 4 cm/s. 
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