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Le problgme de la conjugaison entre les cycles 2 trois chainons et les systsmes p 

ou d Glectroniques adjacents a 6t6 abord6 maintes fois tant du point de vue th6orique (l-2) 

qu'exp6rimental (2-9). Mais la plupart de ces travaux se rapportent au cyclopropane et non 

aux homologues hi5tdroatomiques du cyclopropane. En particulier, les interactions aziridine- 

systsmes aromatiques C-adjacents n'ont fait l'objet que de deux publications traitant l'aspect 

th6orique du problgme (Id, le). Pour les auteurs de ces travaux, l'interaction maximum entre 

les orbitales r du systkne aromatique et les orbitales du cycle aziridine de type WALSH 

a lieu quand les plans du noyau aromatique et du petit cycle sont sensiblement perpendiculai- 

res ; la conformation de la C-arylaziridine est alors proche de la conformation bissectde(+) 

(figure 1). Cette conformation n'est pas stdriquement la plus stable et elle n'est privil6gi6e 

que par l'effet dlectronique stabilisant dG au recouvrement orbitalaire. Mais les effets 

stdriques dus 1 la presence de substituants encombrants sur les cycles aromatiques ou aziridi- 

ne peuvent gtre superieurs 1 l'effet 6lectronique. Dans ce cas, la conformation privilEgi6e 

de l'ensemble du systkae n'est plus bissectde et peut mgme devenir perpendiculaire si les 

interactions stlriques sont trPs importantes (10). 

conformation bissect& conformation perpendiculaire 

( + = 0") (0 =90°) 

0 est l'angle diPdre entre le systsme aromatique et le plan Co-C2-R. 

La rotation autour de la liaison Co -C2 s'opke vers l'atome d'azote. 

Figure I 

(+) Dans la ph&yl-2 aziridine, 0 = 10' (Id) ou 0' (le) lorsque le ph6nyle est syn par 
rapport au N-H, $ = 20" (Id) ou 30' (le) lorsque ce mZme phlnyle est anti par rapport 
au N-H. 

(f) Aziridines XIII. Pour Aziridines XII, voir R. MARTINO, A. LOPEZ, R. MATHIS et A. MATTES 
Bull. Sot. Chim., 1849 (1976) 
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Le but de cette Stude est de mettre en gvidence l'existence d'une d6localisation 

Slectronique entre les cycles aryle et axiridine dans les C-aryl aziridines et de montrer 

qu'elle est fonction de la conformation relative de ces deux cycles. Pour cela, nous avons 

choisi d'utiliser une methode particulisrement sensible aux ph6nomPnes de dSlocalisation 

Slectronique : la polarisation rotatoire magndtique ou effet FARADAY. 

En effet la pr&ence dans une mol6cule d'un syst&ae d'6lectrons dSlocalis& se 

traduit par le fait que la valeur experimentale de la rotation magnetique mo16culaire[P]l,, 

est alors t&s supsrieure 5 la valeur thaorique de cette grandeur calculge en utilisant un 

modsle de liaisons localis6es (11,12). La difference E =[plM (exp.) -[plM (thgorique), qui 

repr&ente l'exaltation de la rotation magngtique due 1 la conjugaison, peut gtre reli6e 

B des particularit& structurales des mol&ules dtudises, g&&alement un phlnomBne de ddlo- 

calisation (cf. par exemple, 13, 14). 

De plus avant d'entreprendre ce travail, nous avons vdrifil qu'en utilisant la 

msthode de determination de la valeur thdorique de[olM, d&rite ci-aprSs,le styrsne et l'al- 

lylbenzlne prdsentaient une valeur de E en accord avec leur structure : E = 168 nr pour 

le styrSne (conjugaison possible), E = 8 ur pour 1'allylbenzSne (pas de conjugaison). 

RBsultats 

1 - D&termination de la grandeur thGorique des rotations magnetiques mol6culaires 

Pour determiner la rotation magn&ique mol&ulaire du cycle axiridine, nous 

avons retranch de la mesure exp&zimentale des rotations molCculaires d'aziridines C-alkylges, 

celle des substituants alkyles calcul6e 1 partir des systdmatiques de liaisons de F. GALIAIS 

et ~011. (12, 12). 

A partir de ces don&es expSrimentales+, la valeur de[PIM retenue pour le motif 

aziridinyle H\ /R 
R /C,," 

est de 173 ur. 

I 
H 

De la mgme faqon, la valeur de la rotation magnltique mol&ulaire du motif phlnyle, 

C6H5, est prise lgale B 788 nr, valeur deduite des mesures de diffdrents hydrocarbures aro- 

matiques monosubstitu& (15), celle du motif benzyle, C6H5CH2, 1861 ur, celle du motif m&i- 

tyle 1 935 nr (ddterminde B partir de la mesure expgrimentale du trimethyl-1,3,5 benzlne : 

[plM = 1108 ur). 

2 - Dgtermination des rotations magn6tiques moli%ulaires expdrimentales. 

Les valeurs experimentales des pouvoirs rotatoires, magn6tiques mol&ulaires 

(tableau I) ont QtB mesurdes pour la radiation jaune du spectre d'art du mercure ( A = 

0,578 u ) et R 2O'C dans les conditions habituelles du laboratoire (11, 12). Les composas 1,; 

et 6 ont St6 Studies 1 1'Qtat de liquide pur, les compos6.s 2, 4, 2, 1 et 8 en solution (la 

plus coneentree possible) dans le THF. Les valeurs indiqu6es reprgsentent la moyenne de plu- 

sieurs mesures. L'incertitude sur les mesures varie de 0,8X 1 1,5X suivant que 1'Btude est 

r&ali&e sur des compos& a 1'6tat de liquide pur ou en solution. 

+ Pour plus de dstails, voir la th&e de A. LOPEZ (16) 
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Aziridine ND 1~1 ,(exp) [p]M(thGoriwe) E = [pJM(exp)- [pjEl(th60r.) 

CurI (l) br) olr) 

phbnyl-2 1 1057 979 78 
- 

benzyl-2 2 1076 1053 23 - 
m&ityl-2 3 1137 1127 10 

- 
phbnyl-2 t.butyl-2 4 1257 1262 -5 

- 
trans phbnyl-2 t-butyl-3 5 1367 1262 104 

- 
ph&yl-2 mlthyl-2 6 1077 1060 17 - 
trans phBnyl-2 methyl-3 7 1146 1060 86 

- 
cis phdnyl-2 mBthyl-3 8 1081 1060 25 

(1) ur = microradians Gauss -1 .,-l 

TABLEAU I 

ROTATIONS MAGNETIQUES MOLECULAIRES DES C-ARYL AZIRIDINES 

DISCUSSION 

Par comparaison avec les ri%ultats obtenus pour le styrPne et l'allylbenzZne, la 

mise en Qvidence d'une exaltation de la rotation magndtique pour la ph&yl-2 aziridine I et - 
non pour la benzyl-2 aziridine 2 (exaltation pratiquement negligeable compte tenu de la pr&i- 

sion des mesures) pour laquelle les orbitales 'II du phdnyle ne peuvent se recouvrir avec les 

orbitales de WALSH du petit cycle montre bien l'existence d'une dElocalisation Electronique 

entre le phenyle et le cycle aziridine dans le premier de ces composes +. 

Cette d6localisation est nettement moins importante que dans le cas du styrlne 

(conjugaison entre orbitales 71 pures). 

Le d&-iv6 m&sityle 2 qui par suite de l'importance des interactions stsriques 

des mgthyles en ortho du phdnyle avec le C-H et le N-H ou N-doublet ne peut exister que dans 

une conformation sensiblement perpendiculaire (16), prlsente une valeur pratiquement nulle 

de E, ce qui est en accord avec les travaux theoriques prdvoyant,pour cette conformationtun 

t&s faible recouvrement entre le systgme r et les orbitales de WALSH (1). 

La dElocalisation dlectronique entre les deux cycles varie done en fonction de 

leur conformation relative, ce qui est l'inverse de la conclusion de l'btude r6alisde par DE 

BOER, en SPE sur une sdrie d'aryl cyclopropane a-alkyl6s (8~). 

Les rdsultats obtenus pour les autres asiridines Ltudiees montrent dans tous les 

cas que : 

- le groupement ph&yle, en l'absence d'emptchement st&ique, occupe prdfsrentiellement une 

conformation de type bissectee (composds 2 et 7). 

+ L'effet FARADAY permet d'apprccier une dglocalisation slectronique globale dans une mol6cule. 
Dans les aziridines N- non substituLes, les deux invertomsres existent souvent dans des propor- 
tions appr&iables, or la conformation du phdnyle est diffdrente suivant qu'il est en syn du 
proton ou du doublet ports par l'asote (Id-e,16). En se basant sur les travaux thloriques de 
BERNETT (17), on peut penser que cette difference de position de la conformation privilBgi6e 
du phdnyle ne se traduit pas par une difference appreciable de d&localisation dlectronique. 
Nous avons done analysd les rdsultats obtenus sans tenir compte de ce ph6nomlne. 



3258 No. 37 

- la presence de substituants en position cis ou gem par rapport au phLnyle oblige ce dernier 

B adopter une conformation privil6gi6e moins bissectge, ce qui diminue consid6rablement le 

recouvrement orbitalaire d'o3 la trss faible valeur exp&imentale de l'exaltation (composQs 4 

2 eta>. En particulier dans le cas du compos6 k oii l'encombrement stlrique du groupement 

t.butyle rend la conformation totalement non bissectee (perpendiculaire) seule plausible, 

l'exaltation de la rotation mol&ulaire est effectivement nulle. 

CONCLUSION 

La conjugaison entre les orbitales II du ph6nyle et les orbitales de type WALSH 

de l'aziridine, m8me si elle est moins importante qu'entre orbitales v pures est apprQciable 

par mesure de polarisation rotatoire magnetique. Elle est maximum lorsque la conformation rela- 

tive des deux cycles est du type bissectee et pratiquement negligeable lorsqu'elle est du type 

perpendiculaire (figure 1). 

Des travaux compl&aentaires sont en tours pour verifier si ces conclusions peuvent 

ltre Btendues aux autres cycles 1 trois chainons. 
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