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L'action des rdactifs de Grignard sur les oximes permettant la synthese d'azi- 

ridines secondaires (I), nous avons applique cette reaction aux a-ceto-oximes 1, 

2, 2. I1 se forma des aziridinecarbinols (aucune aziridinecarbinol possedant un 

groupe NH n'est decrite dans la litteraturs) : l'action de EiMgBr sur 2 conduit a 

l'aziridinecarbinol avec un rendement de 90% (R'=R=O). Dans tous les autres cas 

dtudies, il se forme des diastereoisomsres qui ont 6th purifies et s6pares par 

chromatographie sur colonne (Si02). Chaque compose a Bte caracterist par ses spec- 

tres (RMN, IR, masse). Les analyses centesimales sont conformes. 

I") Bans la cas de 1 et 2, le rapport des diastereoisomeres 2 et b depend de la 

nature des groupes R et R' (tableau I). On isole en outre des a-hydroxy-oximes. 
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On obtient le mSme pourcentage de diastereoisomeres 2 et b par action de EtMgBr 

= 

sur 2 ou 2 (exp. no 4 et 5). Ce.a montre qua le carbone asymetrique de & est res- 

ponsable de la stereoselectivite observbe. Cette stereoselectivite diminue avec la 

difference d'encombrement entre R et R' (exp. no I, 2 et 3). Ells peut s'interprs- 

ter sur la base de l'intermediaire cyclique A analogue b celui propose par CRAM 

(2) pour la reduction des hydroxycetones. L'isomere majoritaire resulterait de 

l'addition du reactif de Grignard du c8tC le moins encombre de A (voie p pour 1 

et a pour 2 et 4). 

2') Dans le cas de la ceto-oxime 3, deux azirines peuvent se former. On peut done 

prevoir quatre aziridines 2. 
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Tableau I : Randemente et DOUrCentaqeS relatifs des diastereoieomeres a 

m. 44 . 

et b (3) -- 

Exp. Sub- RMgBr RI 
Rdt 

s6 relatifs des diastereoisomeres 
.r 

no strat R= a b 

1 !2 Me 41 18 82 
------ 1 -------~-.------.--------------~~~~---~~~.~~~~~~~~~~~~~~~_~_-~ - 

2 Et Me 30 65 35 

3 ISOBU a, 50 50 50 
-----_ 2 ________~._____~____________________~~~~..~~__~~~~~~~~~~____~ 

4 Et z 64 75 25 

5 4 Et ti 70 75 25 
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Par action de CH3MgBr, on en isole trois (rdt : 41%) dont le mbthyle, lie au 

carbone C 2 (R=CH3) possede respectivement le deplacement chimique suivant : l,OS- 

1,43-0,65 ppm (ref TM5 - solvent CDC13)(les proportions de ces trois isomsres sent 
. 

respectivement 4946, 3496 et 17%). Les resultats ant6rieurs (1) permettent d'affir- 

mer que seul l'isomere dont le methyle a undeplacementchimique de 0,65 ppm pro- 

vient d'une attaque P (methyl-2 et phenyl-3 en configuration cis). 11 semble lo- 

gique d'attribuer la formation de cet isombre e partir de l'azirine C, car la face 

P de C est moins encombrte que celle de 12. Les deux autres isomeres resultent des 

attaques a sur B et &. Lorsque R=Et, l'attaque p n'a pas lieu (impossibilite de 

mettre en Evidence par RMN un groupe Et en cis de C3 -0). Les deux isombres resul- 

tant des ettaques a'(rdt 33%) se forment dans le rapport 60/40. 
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