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En traitant 1 froid, dans le dichloromsthane, le N-aminophtalimide par le tetra- 

acetate de plomb, en presence d'une S-di&tone 1, 2 ou 3, on obtient un amide B-&tonique 

i. La formule 5 est en accord avec les propri&ls spectroscopiques. La B-dicdtone dissyrk 

trique 2 donne deux isomlres s et 5 dont les structures sont attribdes par RMN : "CL& 

de & est voisin de 6CR2 de 3 et &CL& de g est voisin de &X2 de 2 (tableau I). 
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Ces composi% 2 donnent des dinitro-2,4 phdnylhydrazones 5, ioomkes E et Z. L'at- 

tribution des configurations E et 2 des hydrazones & et 2 est faite ii partir des spectres 

UV. Le groupement R2 = Ph eat, pour des raisons stdriques dues R la proximitg du substi- 

tuant NH-C6H3 (N02J2 dans l'isomke 2 2, &arts du plan du groupement C-N-N. Le spectre UV 

de 2 2 doit done indiquer une conjugaison plus faible que celui de 2 E. Les Amax observdes 

pour & (Z) et 2 (Z) sont trls proches de celles des hydrazones z et 5d, compoJs non 

conjugu& (tableau II). 
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TABLEAU I 

Caracteristiques des amides g-cbtoniques i 

PC Rdt a 6CH2 6CH3 

5. Rl=R2=Ph 151 70 5,24 

2. R,=R2=Me huile 92 4,32 2,00 ; 2,30 

&. Rl=R2=t.Bu 170 90 4,48 I,16 ; I,20 

g. Rl=Ph, R2=Me huile 55 4.48 2,35 

&. Rl=Me, R2=Ph huile 35 5,14 2,02 

210 71(a) 5,24 

I5(a) 5,16 

(a) Compos6s cf et%, structures non attribuses. 

Ceci est en accord avec le fait que les spectres de RMN r8vSlent un blindage du groupe CH2 

plus grand dans 2 2 que dans 2 E par suite de l'effet d'anisotropie du groupement R2 - Ph 

sur le CH2 voisin (la2) (tableau I). 2 et z ne prdsentent qu'un seul isomsre, vraisembla- 

blement le mains encombrb (E). 

t N-NHC6H3(N0212 NH2 NZ 

s d 
NHCgH$NO2)2 

En traitant les hydrazones 2 par l'hydrate d'hydrazine, on obtient, aprLs d&place- 

ment du groupe phtalimide (3,4,5) V les hydrazones 2 avec de bons rendements (tableau II). 

On peut interprgter la formation des amides H-c6toniques i en considgrant que les 

g-dicstones I_, 2 et 2 sont &nolis6es 1 plus de 95 X et donnent les Cnols cis 
(6,7,12) qui 

presentent des proprigt8.e nucleophiles (ils peuvent gtre halogkks). Le phtalimidonitrgne, 

qui r&ulte de l'oxydation du N-aminophtalimide par Pb(OAc)4 
(8) s'additionne sterEospEci- 

fiquement aw ollfines, en particulier aux ol6fines nuclSophiles, pour dormer des aziridi- 
nes (9,10,11) . Ce nit&ne peut done transformer l'dnolz en aziridine 2 (schLma I). Cette 

aziridine 2 n'est pas isolee. Elle se transpose, par un dsplacement 1,5 d'hydrogene, en 

&ol 9 qui conduit B l'amide kc6tonique 4. 
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TABLEAU II 

CaractEristiques des hydrazones 2 et _$ 

5 9 
/ 

Rdt F'C RdtX F'C 

R,=R2=Ph(Z) 10 169 4.98 8 357 13 100 - - 

R,=R2=Ph(E) 50 252 5,37 8 375 - 85 208 

Rl=R2=Me(E) 62 212 4,46 s 352 11 600 80 112 

Rl=Ph,R2=Me(E) 96 181 4.76 s 352 11 400 65 146 

Rl=Me,R2=Ph(Z) 60 200 4,88 s 355 15 000 - - 

R,=Me+=Ph(E) 40 230 5,16 s 370 15 900 - - 

L'dnol 2 peut &re is016 lorsque Rl = R2 = t.Bu, F = 120.. RMN : 6 CH3 I,15 (8, 9H) 

1.34 (6, 9H) 6 = Cg 5.72 (8, Ill). IR 3320, 1780, 1760, 1718, 1680, 1636 cm-' (6 Ctl pour 

l'aziridine intermddiaire 8, par analogie avec les aziridines c6toniques connues, serait 

vers 3 ppm ('), ce qui permet d'affirmer que le composd is016 n'est pas l'aziridine 2, 

R, = R2 = t.Bu, mais l'bnol 2 correspondant. La transformation de 1'Bnol 2, R, = R2 = t.Bu 

en c&tone 4 est lente, 

brants (13:14) 

vraisemblablement parce que les substituants Rl et R2 sont enconr 
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Un rEarrangemant analogue P 242 a 6t6 propos6 pour expliquer 1'Cvolution d'une 

aroyl hydroxyasiridine, intetidiaire proposE pour expliquer la thermolyse d'acides anilino- 

diaroylmercaptoac&tiques (15). Un r&arrangement semblable a aussi eta observg avec les N- 

acylaziridines (16) et avec les acylcyclopropanee (17) 

L'ac6tylacbtate d'Bthyle et l'indanedione-1.3, moins Bnolie6.s que 1, 2 ou 2, ne 

rgagissent pas avec le phtalimidonitr&ne dans les conditions pr&6dentes. 

Cette r&action, simple 1 mettre en oeuvre, permet la synthsse d'acylhydrazines 

I-substit&es. 
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