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Depuis plusieurs an&es, nous avons 6tudi6 l'inversion de l'azote dans les aziridines 

N-non substituges, soit au niveau des invertomiires, par spectromdtrie infrarouge (1) soit en tant 

que ph0nomsne dynamique, par RMN (2). Nos observations et celles d'autres auteurs (3) montrent 

que par cette derniare m&hode, le phdnomsne ne peut ltre suivi qu's condition d'op&-er en solu- 

tion parfaitement anhydre : des traces d'eau suffisant B favoriser le phdnomilne d'dchange proto- 

nique du NH et B masquer l'in&quivalence des protons du cycle due i l'inversion lente de l'azote. 

Ainsi sans aucune prEcaution, les protons Cl12 du cycle de l'aziridine elle-mgme montrent, en RMN 

un singulet (fig. I). L'apparition d'une inequivalence est la preuve que la solution d'aziridine 

contient trPs peu d'eau et l'dvolution de cette ingquivalence permat de suivre l'btat de sicciti? 

du milieu (fig. I). 

L'inversion de l'azote duns Les aziriclines N-non substit&es peut done Otre utitisde 

comme une sands pou2 mesurer cst &tat. 

Cette proprigtl nous a permis de faire une observation intdressante quant aux milieux 

organiques dans lesquels s'effectuent les rgactions de transfert de phase. Par cette dernisre mB- 

thode, nous avons pu rdaliser, avec de bons rendements, la N-alkylation d'aziridines N-non substi- 

tubes en utilisant le chlorure de benzyltri6thylammonium connne agent de transfert (4). Tout au 

long de l'gtude par RMN de l'avancement des rlactions en fonction du temps, et quel que soit le 

solvant organique utilisd (CH2C12, C6H6 ou sans), la phase organique reste suffisamment anhydre, 

malgr6 le contact permanent avec la solution aqueuse de soude. 

Cette propriGt6 est c?WaCt~PiStiWe car, 2 chaque p&l&ement, nous observons sur le 

spectre de RMN 1 60 MHz, 1 la temperature de la sonde (39°C) et sans prendre aucune prscaution, 

les deux invertomlres de l'aziridine N-non substitude qui n'a pas encore r6agi (fig. 1.3). Ceci 

est d'autant plus dtonnant que l'on conna'it connne on l'a rappel6 plus haut, la sensibilitg de l'hy 

droggne relid a l'azote aux Lchanges avec les hydrogenes mobiles du milieu apportds par des 

traces d'eau. 
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FIGURE I : Spectres de R.M.N. des protons mdthyli+nes de l'aziridine dans le benzene 
2013 
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Pour Blucider ce phgnomene, nous avons essay6 de caractEriser les facteurs responsa- 

bles d'un tel slchage de la phase organique. La prdsence simultanee du se1 (TEBA) et de la 

solution concentrse de soude semble indispensable bien qu'en pr6sence du se1 anhydre seul 

nous ayons reussi a s&her l'aziridine elle-m8me mais beaucoup plus difficilement. 

L'explrience suivante est B cet dgard concluante. Le se1 obtenu par dvaporation de 

l'eau dans laquelle il Ltait en solution, n'arrive pas B s&her une solution d'aziridine dans 

le benzene. Par contre quand on ajoute B cette m8me solution hst6rogPne quelques millilitres 

d'une solution de soude coneentree et que l'on agite quelques heures, on constate que l'aziri- 

dine donne en RMN un spectre complexe correspondant au melange des deux invertomeres. Nous 

pensons que la mise en Lvidence, de ce ph6nomsne permet de dire qu'au tours des N-alkylations 

des aziridines par catalyse de transfert de phase, la phase organique est anhydre. Le m6canisme 

par lequel le milieu organique est d6shydratL peut sans doute s'expliquer 1 partir des dernieres 

hypothsses concernant le transfert de phase : 

- le se1 quaternaire est essentiellement sous forme de chlorure et non d'hydroxyde dans la 

phase organique (5), 

- le transfert de l'anion peut avoir lieu sans transfert concomitant du cation organique (6), 

- un certain nombre de mol&ules d'eau accompagnent les anions (7), 

- le sch&na rdactionnel proposL par E.V. DEHMLOW (8) montre que globalement, un anion haloge- 

nure est transfdrg de la phase organique R la phase aqueuse. L'anion Btant solvatd de fa9on 

specifique par de l'eau (3 14 moldcules par Cl-) cela se traduit par une extraction de l'eau de 

la phase organique. 

Or, successivement, plusieurs auteurs viennent de faire quelques observations montrant 

la presence d'eau dans la phase organique au tours de ces processus. MONTANARI et ~011. (7) et 

E. d'INCAN (9) expliquent ainsi la diminution des vitesses de reactions dIGchanges d’anions 

ou le degre de rgversibilitg LlevC de la raaction de HORNER-EMMONS. 

Ces observations ne sont pas incompatibles avec nos resultats, les rgactions choisies 

6tant soit plus rapides que l'enl&vement de l'eau, soit telles qu'il y a equilibre entre la 

transfert des anions dans les deux sens. 

Nos travaux montrent qu'en choisissant convenablement le catalyseur, il est possible 

d'opgrer dans une phase organique exempte d'eau et cela malgre le contact permanent avec la 

solution aqueuse de soude. 
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