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Nous avons pr&&emment montre que la r6activit6 des ylures d'azomGthine vis & vis 

de certains agents nuclgophiles est consid&ablement augmentge en prgsence d'agents protoni- 

ques. La formation de sels d'iminium transitoires est responsable de cette activation glee- 

trophile ('). L'objet de la prkente note est la mise en 6vidence d'un nouveau mode d'acti- 

vation 6lectrophile d'ylures d'azomgthine gem-disubstitugs par deux groupements 

En prgsence de perchlorate de lithium anhydre, l'ylure 2 en 6quilibre 

ridine 1 2 la tempgrature ambiante conduit au complexe stable 3 dont now avons - 

Svaluer la rCactivit6 et l'intkbt en 6tudiant quelques propri6tEs. 
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1 - OBTENTION ET STRUCTURE DU COMPLEXE 3 
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L'addition d'un 6quivalent de LiC104 anhydre 2 une solution d'aziridine 1 dans 

l'ac6tonitrile conduit 2 la formation pratiquement quantitative du complexe 2 (solution rou- 

ge tr?s fonc6). Le mcme type de &action est observ6 avec Mg(C104)2. 11 est possible d'obte- 

nir ces complexes dans d'autres solvants (dimgthoxy-1,2 &hane, &her, benzsne). Les carac- 

tgristiques de RMN 'H et 13 C de 1 sont les suivantes : 

RMN (CD~CN) 'H 6 OMe 

'3c 6 

: 9,00 (s, Ha) ; 3,45 (s, 2CH3 gquivalents) 

: 170,5 (ca ; 'J13CaHa = 176,2 Hz) ; 166,7 (.&o) ; 91,i (c,). 

D'une part 6Ha, 6Ca et 'J13CaHa sent compatibles avec un motif iminium (2) et 

d'autre part 6Cb = 91,l ppm est comparable aux valeurs trouvges dans les Snolates (3). 
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6Cb de 3 et 2 sont respectivement de 69,4 et 96,o ppm. La complexation par le cation li- 

thium dgblinde le carbone b de 26,6 ppm, mettant en Evidence la diminution de la densit de 

charge induite par la complexation. Les carbones b de 3 et 2 ont des dgplacements chimiques 

comparables. 

L'hydrolyse du complexe 3 conduit 2 la formation instantange et exclusive d'aldg- 

hyde benzoique et d'anilinomalonate de m&thyle : 

2. 
H2° r PhNH-CH(C02CH3)2 + PhCHO 

2 - ETUDE DE QUELQUES REACTIONS DU COMPLEXE 3 

2-l R&z&ion auec le cyanwe de potassim 

A la tempkature smbisnte, dans le dimgthoxy-1,2 6thane (DME), KCN r6agit SUT 1, 

en gquilibre avec 1 et conduit, aprds protonation, 2 l'amine 6 (4) (Rdt 80 $ pour 24 h de 

r6action). Dans les m^emes conditions, le complexe 1 donne quantitativement 6 au bout de 7 h. 

I LiC104 
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KCN Yrn 0 + PhCH-y-C(C02CH3)2 
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Lh 

La plus grande r6activit6 du complexe 3 compsrativement 2 celle de l'ylure 2, en 

6quilibre avec 1, p eut s'expliquer de la mani&e suivante : 

- 1'6lectrophilie du complexe 3 est superieure 2 celle de l'ylure 2. 

- la concentration de 2 est importante comparge 2 celle de 2 qui reste trzs fai- 

ble. 
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2-2 R&action avec le fwnzrate de mdthyle 

Dans les dmes conditions (cbullition du DME pendant 24 h) 3 et 1 (en 6quilibre a- 

vet 2) rkagissent avec le fumarate de m6thyle pour donner le msme mClange des pyrrolidines 

7' (60 %) et 7" (40 %) (5) avec respectivement 90 et 60 $ de rendement. 
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L'identit6 du rapport l'/r' semble indiquer que l'esp&e r6actant.e est l'ylure d'a 

zomgthine 2 dans les deux cas et confirme l'existence d'un 6quilibre entre 3 et 2 d'une 

part et 1 et 1 d'autre part. Lorsqu'on utilise le complexe 3, la concentration en aziridine 

(et done celle de l'ylure d'azomgthine) est faible et la cycloaddition se trouve ralentie. 

2-3 R&action auec les carbanions de l'a-bromormlonate de mdthyle et de l'u-bromo- 

malonitrite. 

A la temp&ature ambiante, le carbanion du bromomalonate de m6thyle s'additionne 

sur 2 en Cquilibre avec 1 et donne l'azgtidine 8, F = 182O, Rdt = 73 %. Cette r6action est 

identique B celle des ylures de soufre (6). 
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5 : X = C02CH3 

9: X = CN 

Le carbanion du bromomalonitrile n'est stable qu'& basse tempgrature (-80"). Dans 

ces conditions, 1'6quilibre entre l'ylure d'azomgthine 2 et l'aziridine 1 n'existe pas et 

aucune r6action n'est observge. Cependant, l'azgtidine 2 (F = 160-lo, Rdt = 71 d) est obte- 

nue si l'on fait r6agir d -80' le complexe 3, p&par6 5 la temperature smbiante, avec le 

bromomalonitrile lithig. 

Les caractkistiques spectroscopiques des composks & et 2 sont en accord avec les 

structures propos6es (7). 

CONCLUSION 

Le complexe 1 est stable 2 basse temperature dans des conditions oii l'ylure d'azo- 

m6thine n'existe pas. Son utilisation permet ainsi des synthsses avec des agents nucl6ophi- 

les peu r6actifs ou thermiquement peu stables. 
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L'utilisation de complexes de ce type 2 la synth&e de divers compos6s h&&ocy- 

cliques est actuellement poursuivie au laboratoire. 
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