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R&r&-La reaction dune aziridine, ylure d’azomtthine potentiel, avec les cyanate, thiocyanate et selenocyanate de 
potassium, en prtsence ou non d’acide protonique, conduit a des imidazohdones, thio- et sCltnoimidazolidones. Les 
mecaajsmes rCactionnels sont discutes. L’alcoylation des htt6rocycles obtenus par les diazomdthane et &bane 
s’effectue dune part sur I’azote, d’autre part sur I’oxygbne, le soufre ou le stlbnium. Dans chaque cas, deux composts 
sent obtenus. Leur structure est Ctablie a l’aide des methodes spectroscopiques et principalement la spectrographic 
de masse. Les m8mes d&iv& N-methyl& ont pu &tre obtenus par cycloaddition dipolaire-1,3 de I’ylure d’azom&hine 
aux isocyanate et isothiocyanate de mttbyle. L’Ctablissement de leur structure permet d’apporter une contribution 
intkressante a 1’Ctude de l’orientation de la cycloaddition dipolaire-1,3 des ylures d’azomtthine aux h6ttrocumulbnes. 

Abstract-Reaction of an aziridine, which is a potential azomethine ylide, with potassium cyanate, thiocyanate and 
selenocyanate, with or without protonic acid, leads to imidazolidones, thio-imidazolidones and selenoimidazolidones. 
The reaction mechanisms are discussed. Alkylation of the heterocycles by means of diazomethane and diazoethane 
occurs at nitrogen and at oxygen, sulfur or selenium. In each case, two compounds are obtained. Structures are 
established by means of spectroscopic methods and principally mass spectrometry. We were able to obtain the same 
N-methylated derivatives by 1,3-dipolar cycloaddition of the azomethine ylide with methyl isocyanate and methyl 
isothiocyanate. Establishment of the structure affords an interesting contribution for the orientation study of the 
1,3-dipolar cycloaddition of azomethine ylides to heterocumulenes. 

Nous avons montre precedemment que les aziridines du nucleophile, le compost 5 peut Btre stable’ ou tvoluer 
type 1 avec X ou (et) Y Blectroattracteurs, ylures dans les conditions de la reaction en donnant des produits 
d’azomtthme potentiels, reagissent avec les nucleophiles de cyclisation (par l’intermediaire de 4). 
de ditfbentes facons, suivant la nature du nucleophile et Dans le present memoire, la reaction des cyanate, 
selon le schema ci-dessous: thiocyanate et selenocyanate de potassium avec 

R’C\HH,C(X)(Y) & R’@ ,%X)(Y) 
Evolution 

N”B > RICH-N-&X)(Y) - Cventuelle 

z* !Z 

I I 
Nu R2 

(cyclisation) 

1 2 4 

il 

AH a0 HI 

II 
N”B 

R’CH=&CH(X)(Y) ,Ae - R’TH-y-CH(X) (Y) 

R2 Nu R’ 

3 5 

Deux cas sont a envisager (a) la reaction n’est pas l’aziridine 1 (R’ = R* = Ph, X = Y = CO,CH,) en presence 
catalyde par les acides protoniques, le nucleophile ou non d’acide protonique est CtudiCe. Ces nucleophiles 
s’additionne alors sur l’ylure d’azomethine 2 pour dormer ne conduisent pas B des amines de type 5 mais a des 
l’anion 4. Ce dernier peut tvoluer en se cyclisant imidazolidones, thio- et sblenoimidazolidones. 
ukerieurement’- ou se protoner et conduire ainsi a 5; (b) la L’etablissement de la structure de ces compo& a 
reaction est catalysde par les acides protoniques, le necessite l’etude de la reaction des diazoalcanes avec ces 
nucltophile reagit alors sur le se1 d’immonium 3, heterocycles. Ces recherches ont permis la determination 
conduisant a l’amine tertiaire 5. Suivant la nature du du site et du sens de l’addition de l’ylure d’azomethine 2 
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aux isocyanate et isothiocyanate de methyle et apportent 
ainsi une contribution interessante aux Ctudes relatives a 
l’addition des dipoles-l,3 sur les heterocumulenes. 

Produits obtenus. Mkanisme de la rt’action 
L’action des cyanate, thiocyanate et selenocyanate de 

potassium sur l’aziridine 1 (R’=R*=Ph, X=Y = 
COJJH,) conduit aux composes 8 suivant le schema 
ci-dessous: 

et R. CA& 

Le nucl~op~e XCNQ s’~ditionne % l’ylure 
d’azomethine 2 pour donner le carbanion 6. Celm-ci 
conduit g I’anion 7 (addition nucloophile 
intramoltculaire). Les composes 8 resultent dune proto- 
nation ulterieure. Toutefois, les rendements en 8a, 8b et 8e 
ne peuvent dtpasser respectivement 55%, 27% et 10%. 
Trait& par l’hydrure de sodium dans le HMPT Ies 
composes 8 sont facilement deprotones. Apres hydrolyse 
du milieu reactionnel, on constate que 8a, Sb et 8c ne sont 

H 
XCNe PUS He, 

> ‘N-C=X 
cm “@ puis XCN@ 

Phi-Id;, &(CO,CH,), 

Ph 
8 

8a: x=0; b: x=s; e: X=Se 

Deux mecanismes rbactionnels peuvent btre envisages pas completement transformer,. I1 reste 55% de &I, 27% de 
suivant que la reaction est catalysee ou non par les acides 8b et 10% de 8c (pourcentages identiques aux rendements 
protoniques. de ces composes lorsqu’ils sont prepares a partir de 1). On 

Mcanisme de la rkaction catalysie par les acides observe Cgalement les produits d’hydrolyse de l’aziridine 
benzoique ou trifluoroachique. Le mecanisme propose est 1 (anilinomalonate de methyle et aldehyde benzofque). 
decrit dans le schema suivant: Ces observations sont en accord avec le mecanisme 

PhCH=~~H(C~C~~)~ &CO? 

Ph 

3 

*I 

-= 
PhHd, ,k(CO,CH,h 

,N@ 3 Rco25 

T, 

_ PhHC, ,C(COCH& W 

x 

; 
6 5 

II RCO*H 

H 
‘N-C=X _ N=C-XH 

PhHC! , /\C(CO,CH& = PhHC! \ ,\C(COCH& 

Y r 
Ph Ph 
8 9 

A la temperature ambiante, I’aziridine 1 est en Bquilibre 
avec I’yhue d’azomtthine 2. Dans le benzene anhydre, 
l’acide benzdique ou trifluoroacetique protone 2 pour 
conduire au se1 ~immonium 3.5 ~ad~tion des ions XCN” 
avec X = 0, S et Se entraine la fo~ation de l’amine 5. 
Celle-ci conduit quanti~tivement aux composCs 8. Le. 
tautombre 9 existe en solution comme nous le montrerons 
mais, a I’Btat solide seul 8 est isole. 

Mkcanisme de la &action non catalysie. En milieu 
benzenique, sans acide benzofque ou tritluoroacetique, 
aucune r&action n’est observoe. Par contre, lorsqu’elle est 
effect&e dans Ie HMPT, l’addition des anions ambival- 
ents conduit aux composes 8. Le m&an&me propose est 
alors le suivant: 

1#2z=t6#7&8 

propose caracterise par l’absence de phase irreversible. 
La formation de 8 lors de la catalyse acide pourrait B 

priori s’expliquer par une cycloaddition dipolaire-1,3 de 
i’ylure ~~orn~~e 2 (r&ultant de la d~protonation du 
se1 ~immo~um 3) sur l’acide cyanique, thiocy~ique ou 
selenocyanique formi in situ. Un tel processus nous 
paratt improbable car nous avons montre que des agents 
basiques tels que les hydrures et les organomagnesiens’ 
ne se comportent pas comme des bases vis a vis du se1 
d’immonium 3 mais comme des nuclbophiles. De plus, il 
est ttabli que les cycloadditions dipolaires-1,3 realisees 
avec l’yhue d’azom&hine 2 (RI= R*=Ph, X= Y = 
CO,C!HJ necessitent des temperatures relativement 
Blev&es (de l’ordre de SO’)’ alors que les additions 
nucloophiles s’effectuent rapidement a temp6ratme am- 
biante sur cet ylure.‘” 
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Bien que les anions XCNo soient ambivalents, l’ensem- 
ble da etudes physicochimiques que now avons rtalisees 
montre que l’addition se fait uniquement par l’extremite 
azotke. 

Tableau 1. IR et RMN des composes 8t 

Structure et proprit?tt+s spectroscopiques des produits 
obtenus. Les caracteristiques spectroscopiques des 
compods 8 figment au Tableau 1. 

L’examen des prop&es spectroscopiques et notam- 
ment l’absence d’absorption IR attribuable au motif 
cumuktique ou au groupement nitrile permet d’exclure 
les structures acycliques 10 et 11. 

IR RMN (C,D,N) 
No. X C=O NH- H, H,’ CO*CK 

1756 3.11 
la 0 1740 3220 6.64 11.6 3.v 

1726 
8b S 1782 3110+* 6.94 7.0 a OB 3.92 

1.6 3.60 
8c Se 1784 30950 6.47 8.8 3.83 

3.48 

X-CEEN 

PhHC: ,CH(CO,CH,)z 

>=C=X 

PhHC \ ,CH(CO,CH,X 

L !h 

10 11 

L’absence de vibration de valence vGN, la difhculte 
d’hydrolyse conduit a Climiner les structures I2 et 12’. 

“proton tchangeable a l’eau lourde. 
l *bande thioamide a 1136 cm-l.7 
Obande stltnoamide a 1112 cm-‘. 
ODmasquC par les signaux des protons aromatiques. 
“bande large. 

toute rigueur. La structure 8a est preferee au vue de 
l’infrarouge (absence d’absorption attribuable a v&. 

X-?=NH 

PhHC! 

F-F=NH 

,N,C (COzCH,)z (CH,CO,)zC,N,CHPh 

I I 
Ph Ph 

12 12’ 

11 est cependant difhcile d’eliminer a priori la structure 8’ 
compatible avec les caracteristiques spectroscopiques. Ce 
compost pour& provenir d’une cycloaddition de l’ylure 
d’azomethine soit aux ions eux-memes soit aux acides 
correspondants. Ceci nous parait peu probable (voir 
remarque precedente). La resolution de ce problbme nous 
a conduit a etudier l’action des diazoalcanes sur les 
composts obtenus. 

X=C-T-H 

PhHCf, ,C(CO,CH,), 

ri’ 
Ph 

8’ 

De meme, l’examen des spectres infrarouges (absorp- 
tions a 1136 (Sb) et 1112 (8c)7 absence de bandes 
attribuables a V~ et vc+ pour ces deux composes) 
contirme la structure des composes 8b et 8c a Mat 
cristallin et permet d’tliminer la structure tautombre 9. 

11 convient d’etre plus prudent quant au compose avec 
X = 0 pour lequel une structure 9 ne peut &tre exclue en 

Alcoylation des composb 8. Etude de la fragmentation 
des ht%!rocycles obttkus sous impact eltktronique 

Riaction des compost% 8 avec les diazoalcanes. 
Dissous dans le THF, les composes 8 reagissent avec une 
solution CtherCe de diazomethane ou Cthane pour 
conduire au melange des composes 13 et 14 et 15 et 16 
respectivement suivant le schema ci-dessous. 

Le phenombne s’explique logiquement en admettant 
l’existence d’un equilibre en solution entre les deux 
tautombres 8 et 9. La structure des composes 13 a 16 dont 
les caracteristiques figment au Tableau 2 est Ctablie a 
l’aide de la spectrographic de masse. Cette technique 
permet de montrer que les composes obtenus n’ont pas les 
structures 13’ a 16’ qui pouvaient a priori rtsulter de la 
reaction des diazoalcanes avec 8’ en Cquilibre avec 9’. 

tDaas la suite de l’expose, sauf indication contraire, les 11 convient de noter que diverses indications IR ou RMN 

dchantilfons sont examines en suspension dans le Nujol ou le HCB sont en accord avec les structures propodes. Ainsi on 
pour I’infrarouge (fr6quence en cm-‘) et en solution dans CDC!, notera en particulier: (a) la presence de bande intense 
pour la RMN (8 en ppm par rapport au TMS pris comme reference attribuable au groupement vc.N pour les composes 14 et 
inteme, J en Hz). 16; (b) l’existence d’un couplage des protons de R = CH, 

H 
‘N-C=X 

PhHC’ \ ,k(CO,CHA 

!h 

N=C-XH 

PhHd \ ,\C(CO,CH,), 

Y 
i’h 
9 

T 
N-C=X 

PhHC’ \ ,k(CO,CHA 

!h 
R=CH,, 1311: X=0, b: X=S 
c: X=Se 

13 et 15 R = C,H,, 15a: X = 0, 

=wJz b: X = S, c: X = Se. 
, + 

C&%4* 
N=C-X-R 

PhHC’, ;C(CO,CH,), 

Y 
A,., R=CH,, 14a: x=0, b: X=S 

c: X=Se 
14 et 16 R = C,H,, 16a: X=0, 

b: X=S, c: X = Se. 
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Tableau 2. IR et RMN des composks 13,14,15 et 16 

IR RMNS 

No. R X WC) yc-0 vGN %relatif H, X-WI, N-C& 
(X-C&-W) (N-C&-W) 

C02CH, 

13a CH, 0 219 1754 1718 
1734 

54 5.88 2.73 
4.00 
3.68 

14a CH, 0 167 ;;;; 17325 1682 46 6.36 3.88 
3.91 
3.65 

13b CH, S 197 :;;; 172409 3.03 3.95 
3.62 

14b CH, S 155 ;;:; 1730 1602t 87 6.57 2.44 3.97 
3.67 

13c CH, Se - - - - 8 5.91 3.11 
4.01 
3.67 

UC CH, 
1768 

Se 140-l 1726 1604t 92 6.60 
3.97 
3.64 

15a C2Hs 0 175-6 ;;;; 1720 
(3.51Y 4.00 
(2.85) 3.66 

16a C,H, 0 
1756 

‘lsd 1726 
1676 59 6.36 (4.30) 

3.91 
3.66 

15b C,H, S - - - - 20 6.09 # 
3.92 
3.63 

16b C,H, S 100 
1744 
1728 

1592t 80 6.55 (3.04)@ 
3.88 
3.59 

15~ C,H, Se - - - - 3.42’ 
4.03 
3.68 

16~ CzHs 
1764 

Se 110-l 1728 15%t 85 6.59 (3.W 
3.95 
3.65 

BEpaulement g 1722 cm-‘. 
KiEpaulement A 1716 cm-’ et Y,=_~ 1144 cm-’ (attribution faite d’aprbs Ref. 7). 
‘Kes bandes sont trbs intenses. 
T’attribution de ce signal est incertaine. 
‘Signal complexe. 

avec le skltnium (“Se) vicinal pour MC ?l”Se-H = 12.2 Hz. 

2 
X=C-N 

PhHd \ ,k(COzCH,), 

7 
Ph +h 13’: R=CH, 

8’ 15’: R = C,H, 

CVZ , + 
0” CHG-IN* 

HX-c=Y 
R-X-C=N 

PhHd, ,C(COzCH,), PhHd \ /\C(COzCH,), 

!h 
14’: R=CH, 

Ph 16’: R=C,H, 
9’ 

L’examen des spectres de masse des composks obtenus l’ylure d’azomktbine ont rkcessairement la structure 8 
par alcoylation B l’aide du diazoethane conduit B leur dont la mtthylation ne peut donner que les produits 13 et 
attribuer les structures 15 et 16. Par suite, les hCt&ocycles 14. 
kultant de l’addition des nuclkophiles ambivalents g Les transitions mktastables que nous avons pu mettre 
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en evidence par la technique DADI permettent d’bcrire le schema de fragmentation suivant: 

R 
‘N-C=X 

1"' 
8: R=H 

2529 

PhHd \N:C(COzCH~)z 13: R = CH, 
15: R=C,Hs 

I 

'N-C=X 

PhH&z&-COCHI Ph-i?=C’ 
CO, CH, 

!h 
H 

‘COZCH, 

/ 

\ J 
Ph-fb--CO,CH, m/e = 162 

I -co2 

R-i&C-Ph Ph-&C<H, m/e = 118 
A B 

Les masse precises (determintes a 10e6 pres) de ces 
dierents ions sont en accord avec les structures 
propodes. 

Le fragment A est mis en evidence lorsque R= C,H5 
(m/e = 132). 11 est caracteristique de l’enchainement du 
cycle qui presente bien la structure 15a. Lorsque R = CHs, 
l’ion A est isomere de l’ion B et il n’est pas possible de 
conclure quant a la structure. 

D’autre part, l’examen du spectre de masse du compose 
O-ethyl6 16a confirme Cgalement l’enchainement des 
atomes dans le cycle. En effet, la perte de methanol a 
partir de l’ion m/e = 295, assimilable a “l’effet ortho”, 
semble possible seulement si le compose 6tudie a la 
structure 16a. Nous proposons le schema de 
decomposition suivant, deduit des transitions m&stables 
observtes par la technique DADI. 

N=C 
,OCzHJ -i”’ 

16 &,PhHC/ \ ,\C(CO,CH& 

ri’ 
i’h 

m/e = 382 

N=C 
@CzHs 

phH;,&-COzCHI 

“; 
Ph 

m/e = 323 

-C2”4 - PhHC,e/,C,c,OCHj -CHIOH 

‘i’ 5 

mle = 263 

i’h ii 
m/e = 295 

m/e = 222 

Une elimination de methanol nous paraft peu probable a 
partir de l’ion m le = 295 provenant de la fragmentation de 
16’a. La perte d’ethykne a partir de l’ion m/e = 323 est a 
rapprocher de celle observee avec les ethers de vinyle ou 
les ethers aromatiques.“’ 

Sous I’impact Blectronique, 16h et 16e se comportent 
ditferemment de Ma. Le schema de decomposition 
suivant est propose: 

16b ou 16~ ” ’ 
N=C-X--CHrC$@ 

PhHC’ \ /\C(COzCH,h 

N=C-X-CHz-CH, 

PhHC’,c&-COzCH, 

!h X=S m/e=339 

I 

X = Sk, m/e = 387 

N=C-;-Ck-CH, 
\ /s 1 

PhHc/, ,‘+, H 

!h 

c 
c-OCH, 

1 

-cn,on 

4. 
N=C=X 

/ 
-CA 

N=C-;=CH-CH, 
PhCH 

\s PhH&, ,\C=C=O 
N=C=C=O 
I 
Ph 

X=S, m/e =279 
X=Se, mle =327 
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Les fragmentations observCes semblent Cgalement 
exclure les structures 16’b et 16’~ et confirment I’en- 
chainement propost? pour le cycle 8. 

Rkaction de l’ylure d’azomt%hine auec l’isocyanate et 
1 ‘isothiocyannte de mbthyle. ZnttWt des etudes prkkdentes 
pour la ditennination du site et du sens de la cycloaddition 

La cycloaddition dipolaire-1,3 de I’ylure d’azomtthine 2 
aux isocyanate et isothiocyanate de phtnyle ou d’alcoyle 
s’effectue suivant le schdma ci-dessous: 

R-NTC=X 
PhHCo, )%COzCH& 

5, 

R 
‘N-C=X 

PhHC/ , ,\C(CO,CH,h 
N 

+h 

R = CH,, 13a: X = 0, 13b: X= S 
R=Ph, 17a: X = 0, 17b: X = S 

Dans le cas de 17a et 17b, Texier et Car&’ ont montrk 
que la cycloaddition s’effectue sur la double liaison 
carbone-azote de l’h6tkrocumulbne et I’orientation de 
cette addition a Ctk Ctablie. 

Lors de notre travail, il a ttb possible de rkaliser la 
cycloaddition avec les isocyanate et isothiocyanate de 
mtthyle A condition d’opber sans solvant en autoclave B 
140”. Les produits obtenus sont identiques (point de 
fusion, caractkristiques spectroscopiques) k 13a et 13b 
rCsultant de la N-mtthylation par le diazomCthane de 8a et 
8b. Cette rkaction d’alcoylation permet d’btablir sans 
ambiguitC le site et le sens de la cycloaddition aux 
hCtCrocumul&nes isocyanate et isothiocyanate de 
mkthyle, probEme gkneralement dblicat. 

PARTIE EXPFMMENTALE 

Les composCs pour lesquels le mot analyse est indiquk suivi 
d’une formule molCculaire explicite ont fourni des r&Rats 
analytiques (C, H et N) correspondant B la formule B +0.3% au 
plus. Les points de fusion sont dCterminCs au bane Kofler. Les 
spectres de masse ont CtC enregistrts sur un appareil Varian MAT 
311” (knergie du faisceau Clectronique: 70eV; courant 
d’bmission: 300~A; tension d’acctl&ation des ions: 3 kV). 
L’obtention de l’aziridine 1 (R’ = R* = Ph, X = Y = CO,CHJ a tt6 
d&rite prUdemment?” Les sels utilisCs ainsi que I’acide 
benzoi’que ont CtC s&h& sous vide ri tempirature ambiante sur 
P,O,. Le sClCnocyanate de potassium a CtC sCchC sous vide 
(0.1 mm) B 150°C pendant 2 heures. 11 est alors finement broyC sous 
courant d’azote avant utilisation. L’acide trilIuoroac&ique est 
distillt sur P,O, B pression atmosphtrique et conservC sur tamis 
moltculaire (4 A). 

Riaction de l’aziridine 1 (R’ = RZ = Ph, X = Y = CO,CHJ avec 
les cyanate, thiocyanate et stfllbocyanate de potassium : Obtention 
des composes 8 

@action dans le benz2ne en pksence de PhCO,H ou CFXO,H. 
6 mmoles d’aziridine 1 obtenues par thermolyse sous atmosphbre 
d’azote de 2.1 g de la triazoline correspondante sont dissoutes 
dans 40ml de- benzbne anhydre. 732 mg (6 mmoles) d’acide 
benzo’ique set ou 684mg (6mmoles) d’acide tritluoroacCtique 
anhydre dissous dans 5 ml de bentine anhydre sont ajoutis sous 
courant d’azote et sous agitation. L’utilisation de I’un ou l’autre de 

ces acides ne moditie pas les rendements. Dans les deux cas, la 
solution rose au d&art devient jaune. On ajoute alors sous 
courant d’azote 6 mioles de se1 de botassium anhydre (486 mg de 
KOCN. 582me de KSCN. 884mn de KSeCN). L’aeitation est 
maintenue 24h sauf dans’le cas-de KSeCN (48 h). Le milieu 
rBactionne1 est alors verst sous vive agitation dans 300 ml d’acide 
chlorhydrique diluC et Ie mClange Bpuist avec 3 fois 1OOml 
d’ether. Les phases organiques sont rassembltes, lavtes avec 3 
fois 50ml de bicarbonate de sodium g 5%, 50 ml d’eau puis 
stchCes sur Na,SO.,. Apr&s distillation des solvants, le rtsidu est il 
chaque fois analysC ?I I’aide de la RMN puis puritie par 
recristallisation dans le m6thanol. 

Rdt 
No. Rdt%(RMN) (produit pur) F”C Analyse 

8a 100 90 210-211 C 19 H 18 N 2 0 5 
8b 100 81 239-240 CwH~~N2O.S 
t3c 65 SO 245-250 C,&IH,N20,Se 

Ces produits se dtcomposent A la tempirature de fusion. 
Spectres de masse: m/e (% relatif): 8~: M@’ 354 (lo), 295 (42), 

263 (3.5), 222 (62), 162 (56), 118 (33), 104 (16), 77 (100). 8b: M@” 370 
(92), 311 (55), 293 (4), 280 (47), 279 (35), 252 (39). 251 (39), 248 (60), 
222 (19), 219 (68), 193 (53), 180 (13), 121(%), 118 (14), 77 (100). &: 
(=Se) M@’ 418 (12), 359 (20), 341(4), 327 (15), 311(7), 280 (43), 252 
(44), 248 (63), 222 (12), 219 (67), 1% (9), 180 (29), 121(85), 118 (17), 
107 (IS), 104 (16), 77 (100). 

Rkaction duns le HMPT. Le HMPT anhydre est obtenu par 
distillation (3 mm) sur hydrure de sodium. Le mode opCratoire est 
identique au prCcCdent. Les rendements dCtermints ri l’aide de la 
RMN (I&ration des signaux du proton aldkhydique de PhCHO 
et des signaux des groupements esters et du proton cyclique des 
composts 8). 

Traitement par l’hydrure de sodium NaH des produits 8 dans le 
HMPT 

Le m&me mode opCratoire est utilisC pdur les trois produits. A 
0.5 mmole de NaH (24 mg de suspension B 50%) lavte 2 fois avec 
5ml de benzbne anhydre, on ajoute sous atmosphere d’azote 
0.5 mmole de 8 (177 mg de 8a, 185 mg de 8b, 208.4 mg de SC) et 
20ml de HMPT anhydre. Le mtlange est agitC 24 h. Aprks 
traitement habituel, l’huile rCsiduelle est analyde en RMN. Dans 
les trois cas, on note la prCsence des produits d’hydrolyse de 
l’aziridine 1 et des compos& de d&part 8a, 8b et 8~. Ces derniers 
sont dans les proportions observ6es lors des rCactions d&rites 
prtcbdemment. 

Riaction des compost5 8 avec les diazoalcanes 
3 Mmoles de compost 8 sont dissoutes dans 50 ml de THF 

anhydre (1.06g de 8a, 1.11 g de Sb, 1.25g de &). On ajoute sous 
agitation g 0” Hoit 37.5 ml d’une soIutionkthCrCe B 0.24 mole/l de 
diazomtthane, soit 45 ml d’une solution tthCrte g 0.2 mole/I de 
diazo6thane.l’ Une goutte de mCthano1 ou d’kthanol est ensuite 
ajout6e puis le mklange rkactionnel est plact au refrigkrateur 48 h. 
Aprbs traitement habituel, le rksidu est analysC en RMN. Les 
pourcentages relatifs de N et X alcoylation sont ainsi dCtermints. 
Les composts sont purifiCs de la man&e suivante: 

Mt!thylation par le diazomHhane 8~; traitement B l’tther: 1 er 
jet: 13a; F = 2i9” (benzbne/Cther de p&role), 500 mg, Rdt = 45%. 
2bme jet: 14a, F = 167” (methanol), 370 mg, Rdt: 34%. 13a: 
Analyse: C2JI,N20,. Masse: m/e (% relatif): MQ’ 368 (15), 309 
(WI), 162 (47) 118 (33,5) 77 (57). 14a: Analyse: C,H,N*O,. 
Masse: m/e (% relatif): Me’ 368 (13), 309 (lOO), 162 (5), 132 (13), 
118 (8), 77 (37). 

8b: traitement g l’bther: 14b, F= 155°C (benz&ne/tther de 
p&role). 800 mg, Rdt = 6%. 14b: Analyse: C,HZoN,O,S. Masse: 
m/e I% relatif): M@” 384 (15.5). 325 (100) 293 (58). 162 118 
77 (Si). 13b, &ractirist bans. ie l&at &MI-$. 

(16). (8). 

8~: traitement au mtthanol: UC, F= 140-1°C (mtthanol), 
800 mg, Rdt = 62%. 13c, carat&rid dans le f&rat @MN). 14~: 
Analyse: C&I&,&O,Se. Masse: m/e (% relatif) (“Se) MB’ 432 
(IS), 373 (lOO), 358 (7), 355 (3), 341 (31), 326 (3), 1% (28), 162 (9), 



Reaction dune aziridine 2531 

121 (7) 118 (ll), 116 (21), 104 (lo), 89 (15), 77 (81). 13c: Masse: 
couplage chromatographie de partage gaz hquide, spectrometrie 
de masse (colonne SE 30 B 5% de 5 pieds, tempkrature de colonne 
250”, temps de rttention: 13e: 7 mn 54 s, 14e: 5 mn 25 s). Les 
pourcentages relatifs des ions sont approches, le courant ionique 
total variant au cours de l’enregistrement du spectre. 13c: (80Se) 
Me’ 432(77),373(108),358(5),341(32), 1%(20), 180(7.5),77(48). 

Efhylotion par le diazot?thane. 8x traitement au mCthanol: 15a: 
F = 1756°C (mCthanol), 210 mg, Rdt = 9.5%. Le residu 
recristaUis6 dans 1’Cther donne 16a, F = 115-6’C, 430 mg, Rdt = 
1%. 15s: Analvse: C,,H,.N,O,. Masse: m/e (% relatifh Me’ 382 __ _. _ _ 
(11) 323 (RIO),0162 (Sl), 132 (3,5), 118 (28), 77‘(59). 16a: Analyse: 
C H N 0 22 U 2 5. Masse: m/e (% relatif): M@ 382 (16) 323 (lOO), 295 
(7), 263 (66) 162 (8) 132 (13) 77 (59). 

8b: traitement a I’alcool a 95”: 16b, F= 100°C (mCthanol), 
670 mg, Rdt = 54%. ISb, caractCris6 dans le rCsidu (RMN). 16b: 
Analyse: C,H,N,O,S. Masse: m/e (% relatif). M@’ 398 (14). 339 
(lOO), 307 (44) 279 (4), 180 (4), 162 (5) 148 (34) 121 (5), 118 (4), 77 
(34). 

8e: traitement a I’alcool a 95”: 16e, F = 110-l” (alcool a 95’) 1 g, 
Rdt = 75%. 15c, caract6rist dans le residu @MN). 16e: Masse: 
m/e (% relatif) (“Se): M@’ 446 (18), 387 (lOO), 358 (12), 355 (34), 
1% (34), 180 (17) 118 (12) 104 (8), 77 (75). Le spectre de masse de 
15e a Ct6 enregistre B partir du melange rCsidue1 15c+ 16e 
(conditions de couplage chromatographie, SpectromCtrie de masse 
identiques B celles utilisees pour l’analyse du mClange Ik + 14e, 
temps de retention: 15~: 8 mn 24 s, 16c: 6 mn). 15~: m/e (% relatif) 
(80Se) MQ’ 446 (22), 387 (47), 311 (11) 280 (17) 252 (14), 248 (22) 
219 (25), 181(78), 162 (72), 121(19), 119 (31), 104 (11) 77 (100). 

Riaction de l’isocyanate de mkthyle avec l’aziridine 1 
On ajoute sous courant d’azote 8 ml d’isocyanate de methyle a 

6 mmoles d’aziridine 1. La solution est alors transvasCe a I’aide 
dune pipette dans un petit autoclave a pression de 12.5 ml. 
L’opCration est realis6e en boite s&he. L’autoclave est abandonne 
9 h dans une Ctuve B 140”. L’exces d’isocyanate de mCthyle est 
distill6 sous vide. Aprbs recristallisation (benzene/tther de 
p&role), on obtient 1.5 g de produit 13a fondant a 219”, Rdt = 68%. 

Rkaction de I’isothiocyanate de mkthyle avec I’aziridine 1 
4 ml de benzene anhydre sont ajoutts B 3 mmoles d’aziridine 1. 

Dans une boite s&he, on transvase a l’aide d’une pipette la 

solution obtenue dans un autoclave a pression de 12.5 ml puis on 
ajoute 2 g d’isothiocyanate de mbthyle. L’autoclave est abandonne 
10h dans une Ctuve a 140°C. Apres addition d’Cther, 13b 
cristallise. 

13b, F = 197” (mCthanol), 320 mg, Rdt = 28%. Masse: m/e (% 
relatif): M@ 384 (21) 325 (100) lgl(9.5) 162 (77) 118 (20) 77 (68). 

Remerciemenfs-Les auteurs remercient I’un des rapporteurs 
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