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Dans une précédente publication, nous avons décrit la premi&re synthése d'alcool aziridinique

possédant une fonction aziridine secondaire (1). Cette réaction conduit généralement 3 un mélange

de diastéréoisomdres. Nous avons ainsi réalisé la synth&se des composés 1, 2, 3 et 4.
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Les deux diast@r@oisoméres se forment dans le rapport 80/20 pour 1, 70/30 pour 2 et 65/35
pour 3 ou 4. Pour attribuer les configurations, nous avons effectué la réaction de Deyrup : action
de SOCl2 sur 1, 2, 3, 4. Contrairement aux travaux de Deyrup (2) et de Pierre (3) effectués sur
des aziridines tertiaires, il n'y a pas ouverture du cycle aziridine. Nous avons ainsi réalisé la

premi&re synthése d'azabicyclo (3,1,0) oxo-2 oxaisothiazolidine-1,2,3 5. A partir de chacun des
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diastéréoisoméres Majoritaires IM & 4M, nous avons obtenu les compos@s cycliques 6M, 7M, 8M et 9M

dont la détermination des configurations permet d'accéder & celle des aziridines alcools corres-

pondantes.
Configurations de 6 Seul 6M est pur ; 6m n'a pu &tre obtenu qu'en mélange avec 6M (&
1,98 CH, H . [2’50 partir d'un mélange de diastéréoisoméres de 1). Par irradiation du
g 4l " 2,40 groupe méthyle de 6M dans les conditions d'un effet Overhauser, i1
5 N y a augmentation de 24 % du signal du proton du groupe CH, qui ré-
o \\ﬁ’/ somne 4 2,5 ppm. Ce résultat implique que le cycle aziridine et le

— 0 groupe méthyle soient en configuration cis ; il permet en outre
1'attribution des signaux du groupe méthyléne (le proton résonnant au champ le plus faible &tant

en position endo} (6m GCH3 : 1,88 ppm - CH2 : 2,2-2,1 ppm).

1093



1094

Configurations de 7
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Configurations de 8M
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La configuration cis

mise en &vidence par effet Overhauser. Les couplages 4J
géne 4 5,13 ppm et les protons du CH

de cet hydrogéne ; cependant les intensités des signaux

chaque proton du CH2

Re. 14

Les aziridines alcools 2 ont &té séparées,puis
soumises & l'action de SOCIZ.
des déplacements chimiques des protons des grou~

La comparaison

pes &thyles de 7M et 7m montre un blindage pour
le composé 7M. Ce blindage ne peut &tre attribué
qu'au groupe phényle en configuration cis par

rapport au groupe éthyle.

du méthyle par rapport au cycle aziridine a 8té
entre 1'hydro-

disparaissent par irradiation

2
relatifs 3
1'ir-

demeurent &gales (& 2 % pré&s). Par contre,

radiation du méthyle produit une augmentation d'intensité de 22 g

du signal du proton résonnant 3 2,25 ppm ; cela permet de déterminer

la configuration et d'attribuer la résonance & 2,25 ppm & 1'hydrogéne endo (l'autre isomére n'a

pu 8tre synthétisé).

Configurations de 9M

2,40

H[z,sx

L'irradiation des noyaux aromatiques produit une faible augmentation

(v 7 %) du signal de 1'hydrogéne 3 2,51 ppm. Cependant, i cause de la

proximité de résonance des deux noyaux aromatiques, il n'est pas pos~

sible d'attribuer cet effet & 1'un ou l'autre des phényles. L'irra-

diation de 1'hydrogéne 3 6,05 ppm produit un découplage des signaux

du CH2 (suppression du J - apparition d'un systéme AB), mais leurs

intensités restent égales. Cette absence d'effet Overhauser conduit

4 proposer une configuration trans pour 1'hydrogéne et le cycle aziridine. En effet, les travaux

de Padwa (4) ont montré qu'un hydrogéne en configuration cis par rapport & un cycle aziridine
q g g PP ¥

produit un effet Overhauser de 20 3 30 7 -

[ le faible effet Overhauser observé lors de l'ir-

radiation des hydrogénes aromatiques doit provenir d'une orientation spatiale dé&favorable des

phényles et du CH2] (5,6) -
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Les échantillons ont &té dégazés sous 10_5

mm Hg. Les mesures ont été effectudes sur un XL 100

par comparaison des deux hydrogénes du CHp. Une étude statistique sur 20 enregistrements con-
duit & une incertitude de 4 7 sur les variations relatives d'intensité.

Les spectres IR, les spectres de masse et les analyses sont conformes.

Ce travail a été effectué dans le cadre d'un contrat D.G.R.$.T. n° 75.7.0859.



