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TRANSPOSITION D'YLURES D*AZOMETHINE DERIVANT DE N-IMIDOAZIRIDINES.
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Les N-imidoaziridines 1 () conduisent aisément, par thermolyse, & des ylures d'azo-
méthine susceptibles de donner des réactions de cycloaddition ou ds se transposer en oxazolestzl
Les N-imidoaziridines 2_[1) donnent une réaction nouvelle. En solution, d&s la températurs am-

biante, ces composés se transposent guantitativement en imines 3 et 4.
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Les structures de ces imines 3 et 4 sont établies par spectroscopies gg masse, IR,
RMN et 1'analyse élémentaire. Le signal du proton vinylique de 1'imine 3 apparait en RMN vers
8,8 ppm et les spectres de masse de ces composés montrent la présence du fragment Z-E(CN]Ar'.
Les imines 4 présentent, en IR, une bande nitrile de faible intensité vers 2215 cm-1 et, dans
leurs spectres de masse, un pic gui correspond au fragment Z-EH-Ar. L’'hydrolyse, en milieu HC1,
de 1'imine 3a, Ar = pClCBH4 et Ar’' = CBH5 donné le parachlorobenzaldéhyde, 1l'acide benzolque et

le phtalimide. De méme, l’hydrolyse de 1l'imine 4a, Ar = CSHS’ Ar' = p.MeDCBH4 donne le benzaldé-

hyde, 1'acide p.méthoxybenzoigque et le phtalimide.
Mécanisme : Il est probable que les aziridines 2, comme les aziridines 1, s'’ouvrent en donnant
un ylure d'azométhine B. Ceci est en accord avec le fait que 1'aziridine 5a, gui ne comporte pas
de groupe nitrile susceptible de stabiliser 1'ylure,est stable dans le benzéne & 1'ébullition
pendant 6h, alors que les aziridines 2a sont, dans ces conditions, entiersment transposées en
15 mn. La formation d'un ylure est confirmée en réalisant la transposition de 2a, Ar = Ar' = [4]
dans un mélange CHCl3 (2/3)-MeOH & 20°C. Les imines 3a et 4a (60 %) sont, en effet, accompagnées
du phtalimide et de 1'imine 7, F = 80° (RMN : § 4,00, 3H, OMe ; 5,40, 1H, CH ; IR : 2230,
1645 cm_q]. L’addition de MeOH sur 1l’ylure 6, dissymétrique, conduit & 8 (3 guil perd HZ pour
donner 7. Une telle &limination de HZ est souvent constatée avec les composés qui possédent un
hydrogéne tertiaire en o de 1'azote qui porte le groupe Z [2’4).

La transposition est ralentie lorsgue la polarité du solvant augmente : elle est plus
rapide dans le benzéne gue dans 1'acétonitrile. En présence de 1l'anion diphénylsuccinimide, 1'a-

ziridine 2a conduit unigquement au mélange des imines 3a et 4a. L*imine 3b n'apparalit pas dans le
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Tableau : Imines dérivant des aziridines 2a.

3a a3 42 3s e 3 4a 3a
Ar 2 %] ptlDBH4 pClCSH4 ju} 4] pClCBH4 pCiC H4 pMeDE6H4
L
Ar ] '] ] [ pNeDCBH4 pMeOCsH4 pMeGCsH4 pMeOC H 4]
Rdt % 52 48 85 15 33 67 42 58 (bl
F(°C) 167 140 145 198 (a) 135 (&) 125 156

(a) Composé non isalé & l'état pur.
(b) Aziridine non isolée. La transposition est observée lors de 1l'addition du phtalimidonitre-
. ne sur pMeDC CH = C(CN)@. L’imine 4a correspondante se forme probablement en faible guan-
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spectre de RMN du mélange réactionnel. L'absence de produit de croisement mentre gue 1l'anion di-

phénylsuccinimide n’a pas participé & la transposition, comme on aurait pu le supposer si le sel
de nitrénium t53(8) Ar-CH=ﬁ=C(CNJAr’,KZ— était un intermédiaire.

Bien gu'un processus ionigue ne pulsse 8tre définitivement écarté, la formation des
imines 3 et 4 pourralt bien s'expliquer par un mécanisme radicalaire de type Stevens. Enveffet,

1’énergie de la liaison azote-azote est relativement faible, et les substituants Ar et Ar' de
1'ylure peuvent stabiliser un radical [7]. Une étape déterminante de cette réaction sereit la
formation de la paire de radicaux 9, ce qui expliquerait l'effet de solvant. Cette paire de ra-
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dicaux donnerait exclusivement une réactiocn de couplage & l'intérieur d'une cage de S.tleant(8 ].

En effet, lorsque la transposition est réelisée & partir du mélange 2b, Ar = pC1C8H4, Ar' = @

et 2a, Ar = Ar’ = @, on ne voit pas la formation de produits de croisement. Il n'a pas été ob-
servé de produits résultant de la duplication des radicaux.
Ces réactions constituent le premier exemple de migration d'un substituant fixé sur

1'azote vers le carbone voisin dans un ylure d’'azométhine.
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