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Les N-imidoaziridines 1 
(11 conduisent aisement, par thermolyse. a dss ylures d’azo- 

rkthine susceptibles de dormer des reactions de cycloaddition ou de se transposer en OXaZOleS 
(21 

. 

Les N-imidoaziridines 2 
(11 

donnent une reaction nouvelle. En solution, d&s la temperature am- 

biante, ces composes se transposent quantitativement en imines 2 et 3. 
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Les structures de ces imines 2 et 4 sent Qtablies par spectroscopies ?e masse, IR, 

RMN et l’analyse elementaire. Le signal du proton vinylique de l’imine 2 apparait en RMN vers 

8,8 ppm et les spectres de masse de ces composes montrent la presence du fragment Z-E(CNlAr’. 

Les imines 2 presentent, en IR, une bande nitrile de faible intensite vers 2215 cm 
-1 

et, dans 

leurs spectres de masse, un pit qui correspond au fragment Z-EH-Ar. L’hydrolyse. en milieu HCl, 

de l’imine 3a. Ar = pC1CSH4 et Ar’ = - CSHS donne le parachlorobenzaldehyde, l’acide benzoIque et 

le phtalimide. De *me, l’hydrolyse de l’imine &* Ar = C3H5, Ar' = p.MeOCSH4 donne le benzalde- 

hyde, l’acide p.m&hoxybenzoique et la phtalimide. 

Wcanisme : 11 est probable que les aziridines 2, comme les aziridines I_, s'ouvrent en donnant 

un ylure d’azomethine S. Ceci est en accord avec le fait que l’aziridine 5a. qui ne comporte pas - 

de groupe nitrile susceptible de stabiliser l’ylure,est stable dans le benzene a l’ebullition 

pendant 6h, alors que les aziridines 2a sent, dans ces conditions, entieremsnt transposees en - 

15 mn. La formation d'un ylure est confirmee en realisant la transposition‘de 2a, Ar = Ar' = 0 - 

dans un klange CHC13 (2/31-MeOH a 20°C. Les imines 2 et J& (60 %l sont, en effet, accorrpagnees 

du phtalimide et de l'imine 1, F = 80' (RMN : 6 4,00, 3H, OPJe ; 5,40, IH, CL ; IR : 2230, 

1645 cm-']. L'addition de MeOH sur l'ylure 2, dissymetrique, conduit a A (31 
qui per-d HZ pour 

donnerz. Une telle elimination de HZ est souvant constatee avec les corr~osOs qui possedent un 

hydrogene tertiaire en tl de l'azote qui Porte le groupe Z [2,41 . 
La transposition est ralentie lorsque la polarit du solvant augmente : elle est plus 

rapide dans le benzene que dans l'acetonitrile. En presence de l'anion diphenylsuccinimide, l'a- 

ziridine 2a conduit uniquement au klange des imines 3a et 2. L'imine 3b n'apparait pas dans le - 

1943 - 

- 
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Tableau : Imines derivant des aziridines 2a. - 

3a 4a 3a 4a 3a 4a 3a 4a 3a - - - - - - - - 

Ar 0 0 pClC6H4 pClC6H4 0 0 pClC6H4 pC1C6H4 pMeOC6H4 

Ar' 0 0 0 0 pMeOC6H4 pMeOC6H4 pMeOC6H4 pMeOC6H4 0 

Rdt % 52 48 a5 15 33 67 42 58 (bl 

F('C) 167 140 145 198 (al 135 la) 125 156 

(al Compose non is.016 a l'etat pur. 

[bl Aziridine non isolee. La transaosition est observee lors de l'addition du phtalimidonitre- 

, ne sur pMeOC6H4CH = CTCNIB. L'imine 2 correspondante 

tit:-; 
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se forme probablement en faible quan- 

$1 ,CHKN)+ 

M.O/=+ N\Z 

I3 

+ 3+4 

spectre de RMV du melange reactionnel. L'absence de produit de croisement montre que l'anion di- 

phenylsuccinimide n'a pas participe a la transposition, comme on aurait pu le supposer si la se1 

de nitrenium (""1 Ar-CH=~=C(CNlAr','Z- Qtait un intermediaire. 

Eien qu'un processus ionique ne puisse Ptre definitivement &carte, la formation des 

imines 3 et4 pourrait bien s'expliquer par un mecanisrre radicalaire de type Stevens. En effet, 

l'energie de la liaison azote-azote est relativement faible, et les substituants Ar et ir' de 

l'ylure peuvent stabiliser un radical 
(71 . Une Otape determinante de cette reaction serait la 

formation de la paire de radicaux 2, ce qui expliquerait l'effet de solvant. Cette paire de ra- 

dicaux donnerait exclusivement une reaction de couplage a l'interieur d'une cage de solvant 
(a.91 . 

En effet, lorsque la transposition est realisee a partir du melange 2, Ar = pC1C6H4, Ar' = 0 

et d, Ar = Ar' = 0, on ne voit pas la formation de produits de croisement. 11 n'a pas eti! ob- 

serve de produits resultant de la duplication des radicaux. 

Ces reactions constituent le premier exemple de migration d'un substituant fix& sur 

l'azote vers la carbone voisin dans un ylure d'azodthine. 
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