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Abstract—Addition of 2-alkoxycarbonylaziridines, which are potential azomethine ylids, with methyl and phenyl
isocyanates and isothiocyanates lead to epimeric imidazolidones or thioimidazolidones resulting from the addition of
the azomethine ylid to the carbon-nitrogen double bond of the dipolarophile. In all the cases only one direction of
addition was observed. msmcmmdmemnmunzmpomdsmmushdbymolmmm

methods (IR, NMR and particularly mass spectrometry). The second order

theory allows a rational-

ization of the resuits related to the site and to the orientation of the addition of the azomethine ylids to methyl and

phenyl isocyanates.

Si la cycloaddition dipolaire 1,3 a donné lieu & de
nombreux travaux tant expérimentaux que théonqm.
Pétude des molécules présentant plusieurs sites
dipolarophiles a été beaucoup moins développée et les
facteyrs qui déterminent la réactivité comparée de ces
différents sites n'ont pas été clairement dégagés. En
particulier, le comportement dipolarophile des isocy-
anates et isothiocyanates paraissait intéressant A préciser
et & discuter étant donné les résultats de la littérature’
montrant que I'addition peut s'effectuer sur Pun ou
F'autre des sites insaturés, suivant la nature du dipéle.

La littérature ne signale que quelques exemples d'ad-
dition d'ylures d'azométhine & I'isocyanate de phényle.
En général, le site réactionnel est la double Haison
C=N;> par contre, avec I'isothiocyanate correspondant
'addition sur I'insaturation C=S est observée par Lown
et collaborateurs.™®

Afin de tenter de dégager les facteurs qui dirigent
'addition des ylures d’azométhine sur I'un ou I'autre site
réactionnel, nous avons étudié la réaction de quelques
aziridines 1 et 2, ylures d’azométhine potentiels, avec les
isocyanates et isothiocyanates de phényle diversement
substitués. Le comportement des iso ou isothiocyanate

La structure des produits obtenus et par A méme lc
site et l'orientation de I'addition ont été déterminés 3
'aide des méthodes spectroscopiques, principalement la
spectrographie de masse.

La théorie des perturbations du second ordre permet
une rationalisation convenable de nos résultats relatifs A
'addition aux isocyanates de phényle ou de méthyle. Il
convient de remarquer que les probl®mes de réactivité,
de régiosélectivité et de stéréochimie de I'approche des
deux réactifs’™ ont &té abordés & I'aide de cette théorie,
mais la réactivité comparée des différents sites
dipolarophiles d'une méme molécule n'a pas été discutée
dans cette optique.

Réactions des aziridines 1 et 2 avec les iso et isothiocy-
anate de phiényle et de méthyle

Les aziridines 1 et 2 substituées par un ou deux
groupements esters s'ouvrent thermiquement entre les
deux carbones et les cycloadditions des ylures
d'azométhine correspondants 8, aux alcénes, alcynes,
aldéhydes et imines ont été decrites.” Cependant, la
réaction de ces dipbles 1,3 avec les hétérocumulénes 3 et

de méthyle est sommairement étudié. 4 n'a fait I'objet que d'une étude trés fragmentaire.
PhCH———C(X}{CO,R")
N Ve
? YPhNa=CumZ
R
1: X=CO,R" R=Ph avec R =(CHN, 3:Z=0 Y=H, mCl, pNO,
ou CeH, 4:2=8 Y=H
2: X=H R=Ph R'=CaH,
X=H R = CaHys R’ =CH,3
X=H R={CHs}sCH R'=CM,
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L'addition des aziridines 1 et 2 aux isocyanates et isothiocyanate de phényle est réalisée en solution dans le toluéne

bouillant pendant 24 heures sauf indications contraires.

P ° v
fou2 S hc“\:/t(xKCOaR)
L s
yPh. y4 YPh Z
5 tYPhNeCm2 Ph\;,:;;..;{,x + pn\c\%‘c AC0R
R o v ~
b
&:2=0 8:2=0
7:2=8 7:2=8

Lorsque X=CO.R’, une seule imidazolidone 6 ou
thioimidazolidone 7 est obtenue, alors que la réaction
réalisée avec les aziridines 2t (X = H) conduit en général
A deux hétérocycles épimeres 6 et 6 (Z=0Q)ou7et 7
(Z=8), différant par Ia configuration relative des deux
carbones cychiques 2 ¢t 5.

Ces composés résultent de I'addition de Pylure
d’azométhine § sur la double linison C=N. Dans tous les
cas, le site réactionnel est toujours le méme, et un seul
sens d'addition est observé. Nous n'avons pas mis en
évidence de produit résultant de Fouverture de la liaison
C-N de I'aziridine comme il a été observé par Lown et
scscollabonwunlorsdel’émdedel’addmondnamyl-
aziridines aux isothiocyanates.**

L’addition de 'aziridine 2 (R = C¢Hyy, R'=CH; aux
iso et isothiocyanate de méthyle ne peut étre effectuée
dans les mémes conditions opératoires. Cependant, eile
est réalisée dans un autoclave A la température de 120° et
conduit également & deux imidazolidones 9 et ¥ (50750 si
Z=0et 15/85siZ=8).

2
(R = c.Hn. R e CN,) M—.
2z CHy, .2
Pha, C/ \C)H + Phe Cl\ Efcozc""x
WON Neocn, WY M
G - Gty
9 ¢

L'addition de I'aziridine 1 (R = Ph, R’ = CH,) aux iso
et isothiocyanate a été réalisée dans les mémes condi-
tions par Vaultier et Carrié." Chacun des deux hétéro-
cumulénes donne un seul composé 18 (Z =0 ou S) dont
Ia structure est établie avec certitude par des méthodes
chimiques.

10

1A V'exception de I'aziridine 2 (R« Ph, R' = C,H;) qui a une
mélanges

structure  trans, les composés utilisés sont des
d'isoméres (2 cis/2 trans environ 50/50).

La réaction doit &tre effectuée sous atmosphére séche
pour éviter 'hydrolyse concurrente des aziridines. Lors
de l'addition de I'aziridine 2 (R=Ph, R'=C,H,) sans
précaunon particulidre, Poxazolidine 8 a été obtenue, elle
provient de Paddition de I'ylure d'azométhine cor-
respondant 7 & l’a!déhyde benzoique formé in situ par
hydrolyse de I'aziridine.”

2(R=Ph, R =CsHs) + H:O

ﬂ ——+ PhCHO + PhNHCH:CO:CaHs
-2

5+ PhCHO —» Corcaralycren
bn 8

Le pourcentage relatif des deux imidazolidones ¢ et ¢
semble dépendre de la qualité du solvant et de la durée
de la réaction. En effet, 'sddition de I'aziridine 2 (R=
Ph, R'=C,H,) trans ou du mélange 2 cis/trans (48/52) &
lisocyanate de phényle conduit 3 une seule im-
idazolidone lorsque le toludne est fraichement distillé,
par contre, les deux épiméres sont obtenus en présence
de toludne conservé sur sodium.

Structures e #ude des propriftés spéctroscopiques des
composés préparés

Les caractéristiques infrarouge et de RMN des com-
posés préparés sinsi que leur comportement sous I'impact
électronique permettent d'établir leur structure.

Le site de Paddition est déterminé 2 I'aide de l'in-
frarouge. La RMN montre que I'aziridine s'est ouverte
entre les atomes de carbone cycliques et permet de
préciser la configuration relative des carbones 2 et 5 des
hétérocycles obtenus. Le site et 'orientation de l'ad-
dition sont établis au moyen de la spectrographie de
masse et les principales fragmentations caractéristiques
sont discutées.

(a) Infrarouge ¢t RMN. Les caractéristiques essen-
tielles sont rassembliées dans le Tableau 1,

Les composés 6 et ¢ présentent en IR une bande
d’absorption attribuable 2 la vibration vco d'un amide
cyclique entre 1695 et 1725cm™" ce qui exclut la possi-
bilité d'addition sur la double linison C=0 de I'hétéro-
cumuldpe. Cette bande n'est pas observée avec les
composés 7 et 7. Dans tous les cas I'absence d'une
bande d'absorption attribusble & vc. confirme que
I'addition s'est effectuée sur la double linison C=N des
hétérocumulénes. Les groupements esters en 5 sont
caractérisés par une vibration de valence vc.o & plus
haute fréquenoe {vers 1735-1750 cm™* en général).
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Tableau 1. Caractéristiques IR et de RMN des composés 6, 6', Tet 7

b+ § (lnjd..ve_o.1)

ne (L, 8/m08/
3 X b U Y rc) ,&;}. ( ":'"')
e ester(s) Co Clty
a—— z o eme
>y m oo, ox, ¥ 3 = Tz TS 0.3 3.65 ot 3 :
& m  ococE, cn, =1 180 - m2s 1% 6,38 - - 3,70 ot k,02
¢ m cocm, cxy g, 20 - mes Mo 6,5 - - 3T0et h0h
& B oLk cEx 3 o - TS a0 63 - - ::2; oy l:g
& B COCHE, CNy w1 @2 - n me 6% - - (:",’: :: :';
.06 o
£ B OE Gy R, 200 - 1705 me 652 - - (t e 1.;:.
& 156 100 1702 AT - 6,08 5,36 2,8 (1,16 et b,22)
A 3 )
&' 210 1708 1T 6,6 296 1,0 (1,00 ot b,04)
& 166 100 me s 6,0 5,3 3,0 (1,18 ot h,22)
mo1oon =
& ()]
(79 ™ ’ 2 ™) 6,60 5,32 2,8 (1,20 et b,20)
m | 168 1720 st
[ Y W ™ 8 . 6,32 k9% 1,0 (1,hh et b,08)
& 0 1h0 % 170k ms 6,12 4,6 2, 3,18
Cllyy' ' X ca, |
& 08 % 1708 70 5,72 8,52 1,b 3,84
& ™ ) w0 636 W72 2,0 nn
c x a1
& LAl “ 132 90 Mo 1m0 5,70 M52 1,h 3R
3 c ) . 84}
a) e e B TR 20 MY 5,82 AS2 b 3.5
-} cx) . s 133 50 1700 195 6,0 3,60 2,4 3,80
o) ¥ % w08t s %95 Mo 5,62 MM 1,h 3.9
n n wzu, us ) § 206 - - ‘m 6.” - . - 3.“ ot 5.01
n = 00,08, €2 183 - - m™ 6,8 - - b:‘:: bt :.:
k 172 9 M5 6,60 5,76 3,0 (1,20 et b,24)
n I z - .
7y ) 10 : 63 5,00 1,0 (1.0 et 4,%)
L s s 66 - 78 6,18 5,18 3,0 3,88
\ celyy ) x oy 1
i 130 » - 0 5.8k b96 2,2 3.9
In 30 % - o 6,28 5,28 3,0 3,92
(cm,) X  §
w e s W 10 - Mo s M9 2,0 3.9

(1) ~ Pourcentages relstifs §/6' ou /I’ dfterminés par apalyss,d 1'aide de 1a MME,du profuit trut de 1a réactics.
(2) ~ Lo composé §g'est obtenn par §pinfrisaticn de fg (voir partie eplrimentals).

(')-hmuummumﬂmhMMMhMM-ﬂ%WISL

(*) - Milange des deux pimdres (6L/61', 35/65) non: séperbs.

(%) - Cyolchexyl.
(%) - Lo Souxidme Gpindre n'est pas séparé &u mélange.
(7) - Mblange des deux Spindres (G %0 §, Gu' T0 %).

Les caractéristiques de RMN sont compatibles avec la
structure proposée. Deux points semblent intéressants a
préciser:

(a) Lorsque X =H, les deux protons cycliques sont:

couplés mais les constantes de couplage sont faibles pour
les deux isoméres obtenus et il semble donc in-
vmsemblable que les protons soient portés par deux

YPhN—C¢°

TETRA Vol. 34, No. $8—8

carbones sp® vicinaux. La possibilité d’une ouverture de
Iaziridine entre un carbone et I'azote conduisant par
exemple au composé 11 parait peu probable.

(b) La configuration relative des carbones 2 et 5 des
deux épimeres obtenus en général si X =H, peut étre
discutée A 'aide de la RMN. En effet, les protons en 2 et
S d'une pynohdmenesom‘moouplés""’ contrairement
a ceux d'une pyrroline-3.">'* On peut donc penser que le
eouphaelu,.n,descompoaési,ﬁ 7 et T est un cou-
plage °J qui fait intervenir la lisison Ny-C, présentant un
certain caractére de double liaison par suite de la
résonance 6 4 T & 12.
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/\e
[ J
YPh/N—c\’z YPhN_cfz’
hCH,_ N,cucozr( PhCH v HCOZR‘
]
R R
63 7 Xe=H 12

La configuration relative des carbones 2 et 5 est attri-
buée en utilisant les crittres définis par Deyrup™ pour les
pyrrolines-3. Dans ces conditions, la constante de cou-
plage 1a plus élevée est attribvée au composé pour lequel
H; et H; sont en trans.

Les caractéristiques IR et de RMN ne permettent
cependant pas une détermination certaine de la structure
des composés obtenus. L'orientation de I'addition n'est
pas établie et lorsque X = H, il convient de préciser si les
deux isomeres sont bien des épimires ou s'il s'agit
d’isomeres résultant de deux additions inverses de I'ylure
d’azométhine sure la linison C=N de I'hétérocumuldne
conduisant aux composés 13. L'étude des spectres de
masse de ces composés exclut la possibilité d'une
structure 13 et confirme que les deux composés obtenus
sont bien des épiméres.

HAni BENBAOUA et al.

suivantes sont observées. Une rétrocycloaddition
dipolaire-1,3 avec distribution de la charge positive sur
I'un ou l'autre des deux fragments (ions 14 ou 15). Ce
type de fragmentation est trés fréquemment rencontré

.dans Ia littérature."® Les imidazolidones donnent peu de

rétrocycloaddition (ion 14<5%, 18<6%) par contre
celle-ci devient notable avec les thioimidazolidones (14
8-16%, 1S 10-16%). La perte d'un groupement ester
conduisant vraisemblablement 3 un ion imminium
cyclique 16 (généralement I'ion de basg). Sa fragmen-
tation donne I'ion 21 caractéristique de enchainement
du cycle. L'existence des ions 17, 18 et 21 (Y+H)
confirme 2 la fois le site et I'orientation de I'addition. Les
spectres de masse des couples d’'épimeres 6] et 6§, 7] et
7, Tm et Tm' sont pratiquement identiques, seule
I'abondance relative des ions est légérement différente
(voir Partie Expérimentale).

La formule brute des ions 15 & 21 (déterminée par la
mesure précise de leur masse) confirme les structures
proposées.

(c) Structure des composés issus des isocyanate et
isothiocyanate de methyle. Les épiméres9et¥ Z=0ou S
n'ont pas té séparés. s sont caractérisés uniquement &
I'aide de la RMN.

Les composés 9 et ¥ présentent des caractéristiques
identiques A celles des hétérocycles 6, 6, 7 et 7', notam-

YPEN_c”° ment en ce quj concerne les constantes de couplage Ju,n,
COR) /\CHPh confirmant ainsi les structures proposées pour ces
I ) composés.
i3 R Tableau 2. RMN des composés 9 et &
(b) Spectrographie de masse. Les principales frag- No. %relati! &u, 8u, Suw, Scocm
mentations sont représentées sur le Schéma 1. Certaines
transitions métastables® sont mises en évidence par la z.o{ 9 50 548 452 23 380
Iném MIKE.“ L 4 50 4.” 4.32 14 3.85
A partir de I'ion moléculaire des imidazolidones ou des z-s{ ; g ;;: :g ig ;:g
thioimidazolidones, les fragmentations intéressantes . :
z 1°
YP
'\,N _c\/
PhCH '
e
R
. Lo
* -
YPh Zz
. N
YPh—NeeCamz | . —Qj
14 PhCQ: X )
R 18
PhCV(X)CO-R’ ™ R—Ne=CH—Ph |
" 19
Loos R—NamC—Ph "
20
Y * .
YPh—N==CH—Ph 7 YPh—NN==CHPh
® . 4]
YPh—NmC—Ph 18

#¢] ‘jon 21 est abondant lorsque Z=0 et X = H (29 4 67%). La
transition métastable est observée pour les composés éh et €.

Schéma 1.
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'm DES RESULYATS .
(a) Mécanismedela réaction. Formation d’épiméres.La

formation des composés 6 & 7 peut impliquer deux
mécanismes. [l est possible dans les deux cas d'expliquer la

formation de deux épiméres lorsque X =H.
Addition en 2 &apes. L’addition nuckéophile (ou élec-
trophile) de [I'ylure d'azométhine A [I'hetéro

cumulRne conduirait A la formation d'un intermédiaire
ouvert 21 (ou 22). Cet intermédiaire se cycliserait et
conduirait & Ia formation d'un ou de deux épimeres.

PR _COOEOR)  Pncy SCO0Co,R)
! !
2l 22

Signalons que des auteurs japonais ont isolé un inter-
médiaire ouvert lors de 'addition d'ylure d’azométhine
aux isocyanate et isothiocyanate de phényle.”

Cycloaddition concertée. Les composés 6 & 7" peuvent
résulter d'une cycloaddition dipolaire sur la double
liaison C=N des hétérocumulines, les deux nouvellés
liaisons se forment alors simultanément.

I est connu que l'ouverture des aziridines, ylures
d’azométhine potenticls, est conrotatoire et réversible.'
Ainsi 'azirine 2 cis (trans) est en équilibre avec 'ylure §
trans(cis) selon le Schéma 2. L’existence d'un tel équili-
bre explique I'isomérisation thermique des aziridines 2."”

L'addition & I'hétérocumuldne de I'ylure 5 trans
conduit anx composés 6 et 7, I'ylure § cis donne les
épimdres €' et 7. .

Un tel schéma permet de comprendre I'obtention de
deux hétérocycles épiméres. Leurs pourcentages relatifs
dépend de la stéréochimie de I'aziridine de départ, des
vitesses d'addition et d'isomérisation de chacun des deux
ylures d’azométhine isomires.

tDuns les autres cas, une épimérisation des hétérocycles
formés lors de la réaction reste possible.
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Ainsi, 'aziridine 2 (R=Ph, R’ =C;H;) conduit avec
l'isocyanate de phényle, en solution dans le toludne
bouillant, au composé ég (H; et Hs en trans) que I'on
parte soit de I'isomere trans pur soit du mélange trans +
cis (52/48).

L'épimérisation particlle de 6g en présence de traces
de base (toludne séché sur sodium) semble indiquer que
la formation de ce composé est sous contrdle cinétique.t
Duns ces conditions I'addition en deux étapes de I'ylure
d'azométhine A I'hétérocumuléne paraft peu probable.

(b) Interprétation théorique dans le cadre de la théorie
des perturbations du second ordre: site et orientation de
I'addition. La discussion suivante est faite en admettant
que la réaction est une cycloaddition dipolaire 1,3, c'est &
dire un processus concerté avec création simultanée de
deux liaisons . Elle concerne exclusivement I'addition
aux isocyanates de méthyle et de phényle.

Malgré de sévéres limitations imposées par la tech-
nique de caicul et les nombreuses bypotbéses fanes, la
théorie des perturbations du second ordre™ a permis de
rationaliser de facon satisfaisante différents problémes
relatifs 3 la cycloaddition dipolaire 1,3. A notre connais-
sance, comme nous I'avons signalé précédemment, cette
théorie n’a pas été utilisée pour discuter le site de I'ad-
dition pour les molécules présentant plusieurs in-
saturations dipolarophiles potentielles.

On admet que les réactions de cycloadditions
dipolaires 1,3 sont sous contrdle orbitalaire,”*' aussi les
termes d'interaction de charge sont-ils négligés dans ce
traitement. Si 'on se limite aux interactions entre les
orbitales moléculaires (OM) » des deux réactifs R et S
au niveau des atomes r et s qui se lient, I'énergic de
perturbation du second ordre (différence d'énergie dile
aux électrons = entre le systtme R+ S en interaction et
les moléctles R et S séparées) est donnée par la relation
1.

T TR o

iet j sont les OM d’énergie E, et E; des molécules Ret S;
C, et C, les coefficients des orbitales atomiques
(OA) r et s dans les OM i et j; B, désigne une intégrale

I R P H Yew—c?”
ph\): HEO —_— > YPhNaeComZ P';}é é(“
H \rlq/ A WO \co,q' :fﬁ‘n Ny CoR
R R l-jQ R
2: cis 8: trans 8:2=0
] 7. 2=8
p 5 , 7
h;c\ . h /I?R o H rwomz  Phof kcogn‘
H / \COzR H/l\"";.'/ H Ph” \‘~I.- COR H” \v/ H
R R R
2: trans 8: cis 8:Z=0
7:2=8
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de résonance monoélectronique entre les atomes r et s.
Une valeur approchée est donnée par Ia relation:2

Brs = BrSn avec B = 1/2B% + BL)

avec S, intégrale de recouvrement entre les deux OA r
et s considérées et g7, paramétre qui dépend uniquement
de la nature des atomes considérés,

Il est généralement admis que le dipdle et le dipolaro-
phile s’approchent dans deux plans paralldles afin
d’assurer le meilleur recouvrement des orbitales . Si
I'on fait choix d'un référentiel Nxyz avec Ny coincidant
avec la droite N=C=0 des isocyanates A-NuC=0 et la
linison A-N dans le plan Nx,Ny, il est logique de
supposer que (Schéma 3):

Schéma 3.

(a) L'approche de la double liaison N=C se fait selon a
les deux atomes de carbone et I'azote du dipdle étant
dans un plan perpendiculaire A Nz.

(b) Lors de I'addition & la double Liaison C=O le dipdle
est dans un plan perpendiculaire A Nx (approche b).

Le calcul de I'énergie de perturbation E® est effectué
pour une distance de 3A entre le plan du dipdle et le plan
xNy (ou yNz), I'azote du dipdle étant dans le plan
médiateur des linisons N=C ou C=0.

Le dipble étant dissymétrique, le calcul de E® est fait
pour les deux orientations les sur chaque site.
L'approche pour laquelle est le plus important en
valeur absolue sera favorisée ai I'on admet I'hypothese
du non croisement des chemins réactionnels.

Les cakuls théoriques concernant les réactifs ont été
effectués dans I'approximation CNDO/2.2

Les ylures d’azométhine étudiés ne sont pas isolables
et leur géométrie n'est pas connu. Nous avons pris les
andesdeliaisonénnxil.w’encequiconcemeles
carbones terminaux du dipSle et 'azote central. Les
longueurs de liaison sont tirées de 'examen des données
de la littérature. La longueur de Ia liaison N-phénvyle est
prise égale & 1.41 A, les autres liaisons N-C de I'ylure
sont considérées comme des liaisons doubles (1.32 A). Il
faut remarquer que chaque ylure d’azométhine cis ou
trans peut exister sous deux formes.'*' Divers calculs
ont été effectués; ils concernent les ylures d’azométhines

"1 & VIII relatifs 3 1 (R'=CH,) et 2, (X=H, R=Ph,

R'=CH,)* cis et trans pour lesquels les géométries -

figurent ci-dessous (Schéma 4).
Les géométries des hétérocumuldnes sont données
dans la littérature.

‘N‘Jm
A% |
A=CH, IX 6=125%* X 0=140°2°
A=Ph XI 0=140°"""  XII 0=180""

HADJ BENHAOUA et al.

Les calculs de E® sont effectués en utilisant la relation
1 & partir des vecteurs et des valeurs propres des réac-
tifs. L'ensemble des orbitales » des dex réactifs est
considésé. En dehors des orbitales frontidres (la plus
havte occupée HO et la plus basse vacante BV) les
orbitales occupées d’énergie plus basse (HO-1 et HO-2
du dipdle) ou vacantes d'énergie plus haute (jusqu'a
BV +4 pour I'isocyanate de phényle) interviennent dans
le calcul.

Les résultats figurent au Tableau 3. Les énergies de
perturbations sont exprimées en kcal. mole ™. Elles sont
calculées pour les 4 approches possibles (Schéma 5).

Tableau 3. Valeurs absolues des énergies de perturbations E®
(cakulées pour une distance de 3 A entre les plans des réactifs)

Addition sur NaC  Addition sur C=O
Réactifs selona selon b

Yhre Isocyanate sens1 sens2 sensl sens2
| IX 1.40 0.96 0.69 1.10
I X 141 0.94 0.66 1.07
1 X1 1.40 099 0.62 0.99
1 X1 137 0.96 0.62 0.96
I X 1.4 i1 093 1.13
I X1 141 120 0.82 097

m IX 112t o089t 0788 086}

v X 138 1.15 0.86 1.05
v X1 1.55 1.35 0.9 107
VI X 1.35 1.10 0.74 093
, Vi XI 129 1.04 0.68 091
vl XI 128 0.88 0.58 0.94

1En tenant compte des OM BV + 3, BV + 4 et BV +6 du diple
on trouve 1.21 (sens 1) et 0.95 (sens 2). Si 'on envisage une
approche sur N=C avec le dip3le dans un plan perpendiculaire 3
Nx on trouve 0.67 et 0.56 respectivement (sens | et 2).

$Si le plan du dipdie est perpendiculaire 4 I'axe Nz lors de
I'approche sur Ia linison C=0 on trouve 0.70 (sens 1) et 0.74 (sens
2).

En dépit des nombreuses hypotheses faites et de I'in-
certitude sur la géométrie des ylures d’azométhine on
constate sur ces quelques exemples que les calculs
effectués dans le cadre de la théorie des perturbations du
second ordre sont tout i fait en accord avec les résultats
expérimentaux.

L'addition du dipdle s’effectue sur la double liaison
C=N avec le sens 1, c’est bien le processus pour lequel
I'énergie de perturbation E présente Ia valeur absolue
la plus grande.

La régiosélectivité de la cycloaddition des ylures
d’azométhine aux isothiocyanates n'a pas été discutée
théoriquement. L'utilisation de la théorie des pertur-
bations du second ordre pour des systdmes comprenant
des orbitales d demanderait une étude préalable. De plus
la méthode CNDO/2 nécessiterait une paramétrisation
particulidre en ce qui concerne les isothiocyanates.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN sont réalisés avec un appareil INM MH
100 (JEOLCO) & 100 MHz. Les déplacements chimiques 8 sont
exprimés en ppm par rapport au TMS pris comme référence
interne (solvant CDCl,); les constantes de couplage sont données
en hertz. Les spectres IR (Nujol) soat cnregistrés sur un spec-
trophotomdtre Perkin-Elmer moddle 225 (fréquence d'absorption
en cm™'). Les déterminations relatives A la spectrométrie de
masse sont effectnées sur le spectromitre & géométric inversée
Varian MAT 311 du Centre de Mesures Physiques pour la
Chimie de Rennes (introdnction directe & une température de 70
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ylures cis rasaltant de l'suverture de 2 trons

I =30 I p=8s30°

ylures trans résultont de "ouverture de 2as

f“s
%N’
CL
H/c\‘,:%\ ~ ew, @7;\‘; S
B b
Moc=30" Pp=¥=0* IP:U:BO'

Wo=0* p=d=30°
ylures résultant de I'ouverture de 1
?"3 H
(o]
? (\$/ 0\ /O
§ ]

c"-:'.f--" b 5 .
@8\" 5 e NG N,

i P:5=30’ 560" VI oc=z8=30°
v p:K:S:ao'
Schéma 4.
Approche gelon a
sens 1 sens 2
PhCH .. CIXICO,CH H3C0,C(X) CH
anq/ 2 3 3C ,C X)C\“'}CHPP‘
| ]
Approche selon b
sons sens 2
~Nw=mC=0 -N=¢=0
PhCH ., CIX)ICO,CH H3C0,C(X) & HPh
s s 3-Te *%‘ﬁf
] ]

Schéms §.
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4 120°, température de source entre 110 et 160°, énergie d’ion-
isation 70 eV, courant d'émission électronique mpA, tension
d'accélération ionique 3kV). Les masses des divers ions sont
mesurées & haute résolution (précision 107 environ). Dans de
nombreux cas la technique MIKE!'® permet de préciser la filiation
des ions. Les points de fusion sont pris au banc chauffant Kofler.
Tous les composés pour lesquels le mot “Analyse” est indiqué,
suivi d'une formule moléculaire explicite, ont fourni des résuitats
analytiques (Service de Microanalyse du C.N.R.S.) cotrespon-
dant & £0.4% au plus sur les éléments analysés (C, H, N).

Synthése des produits de départ

(8) Isocyanates. Les isocymtcs utilisés au cours de ce travail
sont des produits commerciaux i 'exception de I'isocyanate de
paranitrop! ;leqmutobwnuputhumolyudupannm'o-
benzoylazide.

(b)AzzndJmLesmndmeslsontobtenmmsmlpu
thermolyse des triazolines correspondantes.® La synthise de
I'aziridine 2 (R = Ph, R’ = C;H;) a été décrite par Deyrup.' Les
aziridines 2, substituées 4 'azote par un radical aliphatique sont
préparées selon la méthode de Cromwell.®

Synthése des imidazolidones et thioimidazolidones 6, 6,7 et T

Mode opératoire général Un mélange, en quantités sto-
echiométriques, d'aziridine (5X 107> mole) et d'isocyanate ou
d'isothiocyanate dissous dans le tolune sec (30 cm®) est porté &
I"ébullition sous atmosphere d’azote, pendant 24 b. A I'issue de la
réaction, aprés distillation du toludoe, le résidu analysé & I'aide
de la RMN montre que la réaction est quantitative.

X =CO.R'. Si I'huile ne cristallise pas spontanément, I'ad-
dition d'alcool & 95° entrafne la cristallisation de I'sdduit aprés
refroidissement. Le produit est recristallisé dans I'éthanol & 95°.
6a: Analyse C:sHnN,Os, Rdt 78%. 6b: Analyse C.sHyN:O.Cl,
Rdt 72%. 6c: Analyse CpHjN;O;, Rdt 77%. 64: Analyse
CyH2N1Os, Rdt 69%, Spectre de masse: 458 (16.2), 443 (2.4), 385
(95), 381 (1.7), 339 (3.6), 313 (2.0), 293 (3.9). 271 (1.5), 270 (1.2),
266 (2.8), 263 (2.2), 248 (1.5), 194 (2.0), 193 (2.7), 182 (8), 18]
(13.6), 180 (21.5), 176 (18), 132 (23), 119 (2.1), 117 (2.1), 116 (1.4),
104 (100), 103 (2.7), 91 (4.1), 90 (2.2), 89 (1.9), T7 (53), 51 (3.8). 6e
Analyse CxHysN2OsCl, Rdt 67%. &: Analyse C»HyN;0O,, Rdt
78%, Spectre de masse: 503 (17), 473 (1.8), 430 (100), 424 (1.4),
414 (1.5), 400 (3.6), 358 (2.1), 339 (1.8), 308 (1.8), 294 (3.3), 266 (3),
248 (3), 247 (2.3), 227 (3.5), 226 (4.1), 229 (3.9), 221 (1.9), 210 (3.1),
196 (2), 195 (2), 194 (2.5), 193 (4), 182 (1), 181 (4), 180 (6), 179 (3),
176 (28), 164 (1.7), 132 (24.2), 117 (2), 104 (99), 103 (4.8), 91 (3), 90
(2.5), 89 (1.8), 77 (39), 51 (1.7), 44 (3.8). 7a: Analyse CosHz,N,0,S,
Rdt 68%. 7d: Analyse CxH2N,O,S, Rdt 62%.

X =H. Lhuile résiduelle est dissoute dans le minimum
déthanol 2 95° bouillant. Seul I'isomére prépondérant cristallise
au refroidissement. L'autre isomére est éventuellement obtenu
par cristallisation fractionnée du résidu dans I'éthanol & 95°. 6g
Analyse C3H,N;05, Rdt 70%, Spectre de masse, 386 (24.5), 319
(2), 313 (100), 309 (3), 267 (4.2), 266 (2.8), 238 (2.8), 237 (2.4), 222
(2.3), 210 (1.7), 194 (17), 182 (67), 181 (9.3), 180 (16), 178 (3.1), 175
4.6), 119 (2), 104 (37), 91 (3.3), 90 (1.8), 89 (L.7), 77 (33), 51
(4.4).6h: Rdt 73%. Spectre de masse: Masse molaire calculée
pour CaHa;N,04Cl 420, 12406 Trouvée 420, 1242; 422 (6.7), 420
(17.3), 349 (37.5), 347 (100), 345 (1.1), 343 (2.2), 267 (5.9), 266 (3.2),
244 (1.3), 238 (2.6), 222 (3.6), 218 (21), 216 (64), 214 (12.7), 194
(20), 193 (6.7), 182 (2), 181 (3.8), 180 (7.2), 178 (4.2), 175 (6.7), 155
(1.6), 153 (5.1), 152 (2.5), 140 (4), 138 (11), 132 (3), 116 (2.6), 113
(5), 111 (14), 104 (70.5), 91 (6.2), 90 (3.6), 89 (2.8), T7 (49.5), 75 (5),
51 (6.8), 44 (2.6), 39 (2). @ et &': Analyse CpH2N;Os (mélange
des deux isoméres), Rdt 70%. Spectre de masse (mélange des
deux isomeres) 431 (17), 401 (1.8), 358 (100), 354 (2.7), 342 (1.4),
328 (2.3), 267 (4.4), 266 (2.5), 230 (1.8), 227 (45), 225 (4.1), 22
(2.8), 211 (2.7), 210 (5.6), 194 (15.5), 193 (5.5), 182 (2), 181 (9), 180
(6.9), 179 (4.3), 178 (2.7), 175 (4.5), 167 (1.6), 165 (1.7), 153 (2), 152
(3.2), 132 (4.5), 119 (1.5), 116 (2), 104 (83), 103 (4.3), 91 (4.4), %0
(2.4), 89 (2), 77 (39.4), 65 (2.8), 51 (4.7), 44 (24), 39 (1.7). §:
Analyse C;3HxN:0;, Rdt 33%, spectre de masse 378 (1.7), 335
(1.5), 319 (100), 301 (1.8), 295 (1), 259 (2.4), 258 (2.1), 237 (53), 219
(2), 216 (1.5), 200 (3.2), 182 (19.3), 181 (3.2), 180 (5.7), 178 (2), 176
(5.6), 119 (1.8), 117 (8), 104 (6.6), 91 (1.2), 90 (1.6), 83 (2.5), 77
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(4.6), 55 (1.7), 41 (5). 6f: Analyse CHyN;0O4, Rdt 25%, spectre
de masse 378 (1.3), 335 (1.9), 319 (100), 301 (3.5), 295 (0.7), 259
(1.4), 258 (1.7), 237 (74), 219 (4.7), 216 (1.4), 200 (3.3), 182 (30), 181
(6), 180 (9.6), 178 (2.4), 176 (4.2), 119 (3), 117 (12), 104 (15), 91
(4.5), 90 (5.8), 89 (2.5), 88 (4.6), 83 (10.6), 77 (16.5), 67 (3), 55 (29),
$1 (3.2), 41 (12.3), 39 (3). &’: Analyse C»H3sN,05Cl, Rdt 60%.
6: Analyse C»HasN3Os, Rdt 55%. 6m: Analyse CoH2,N;0y, Rdt
38%. ém’: Analyse CyoH1N;0Oy, mélange des deux isomeres, Rdt
271%. 1g: Amlyse CJHpN;0,S, Rdt 68%. 7|: Anmalyse
CH2N,0S, Rdt 42%. Spectre de masse: 394 (20), 335 (100), 317
(3.6), 311 (2.6), 279 (2.6), 274 (14.5), 259 (10.5), 258 (5.4), 253 (38),
216 (4.8), 213 (3.3), 200 (11.3), 193 (9.5), 192 (9), 191 (3.3), 186 (6),
182 (2.7), 181 (2.1), 180 (4.8), 178 (6.8), 176 (20.2), 190 (2.6), 148
(4.2), 144 (4.2), 136 (6), 135 (12.5), 131 (26.5), 123 (4.5), 118 (9.5),
117 (21.5), 116 (12), 110 (14.5), 106 (4.7), 104 (38), 103 (3.5), 91
9.7), 90 (9.7), 89 (4.6), 83 (16), 81 (5.2), 79 (3.2), 77 (22.2), 67 (4.3),
55 (28), 54 (3.4), 51 (5.1), 41 (19), 39 (4.1). 7f: Analyse
C3HN20,S, Rdt 22%, spectre de masse: 394 (24.1), 335 (100),
317 (3.7), 311 (3.6), 279 (3.4), 274 (25), 259 (13.3), 258 (7), 253
(38.6), 216 (5.8), 213 (4.9), 200 (16), 193 (17.6), 192 (16.8), 191 (5.8),
186 (6.8), 182 (3.2), 181 (2.7), 180 (6), 178 (6), 176 (26), 150 (2.9),
148 (4), 144 (5.8), 136 (8.1), 135 (16), 131 (29.8), 123 (5.2), 118
(11.8), 117 (22.5), 116 (15), 110 (15), 106 (6.8), 104 (43), 103 (5), N
(10.6), 90 (10), 89 (4.4), 83 (17.7), 81 (8), 79 (5.5), 77 (28), 67 (6), 55
(34), 54 (4.8), 51 (7), 41 (22), 39 (6). Tm: Analyse CxHnN,0:S,
Rdt 17%, spectre de masse: 354 (15), 311 (1.5), 295 (100), 277 (6),
253 (13), 219 (17.3), 218 (12.2), 204 (3.3), 182 (4.7), 181 (2.8), 180
(6.4), 176 (35), 173 (18.6), 160 (7.1), 148 (5.1) 146 (8.3), 144 (6.8),
135 (8.2), 132 (10.5), 131 (20), 123 (3.5), 121 (3.8), 118 (8.1, 117
(26.3), 116 (23.3), 114 (4.5), 104 (63), 103 (5.3), 91 (9.4), 90 (15), 89
(9.6), 77 (36), 70 (84), 51 (8.2), 45 (7.5), 43 (36.5), 41 (11.2), 39 (5).
Tm': Rdt 42%, spectre de masse: masse molkéculaire calculée pour
C2oHnN0,S 354, 14019, trouvée 354, 1405; 354 (21), 311 (1.9),
295 (100), 277 (5), 253 (12.7), 219 (16), 218 (11.6), 204 (3), 182 (4),
181 (2.1), 180 (5.7), 176 (35), 173 (18.5), 160 (6.8), 148 (5.2), 146
(8.5), 144 (6.6), 135 (7.9), 132 (9.1), 131 (19), 123 (3.8), 121 (4), 118
(8.4), 117 (24.9), 116 (23), 114 (4.5), 104 (59), 103 (4.4), 91 (9.7), 90
(15.5), 89 (9.7), 77 (32.6), 70 (T7), 51 (8.5), 45 (7), 43 (38), 41 (9.9),
39 (3.8).

Eiude particulidre de la réaction avec les aziridines 2. X =H,
R=Ph, R' = C,H; trans et cis

L'aziridine trans est obtenue selon la méthode de Deyrup'
RMN (CDCly, §TMS); 3.81 et 3.21 (H cycliques, J = 2.6 Hz) 4.07
(9, CH:CHj,) 1.08 (t, CH,CH,).

Isomérisation de ['aziridine. Une solution (410~ mole
d'azirine) dans le toluéne sec et fraichement distillé (25 cm®) est
maintenne 2 ébullition pendant 70 minutes. La RMN montre
I'existence du mélange des aziridines trans et cis (52/48). Aziri-
dine cis RMN (CDCl,, 8/TMS): 3.44 et 3.04 (H cycliques, J =
7.0 Hz) 3.80 (g, CH.CH,), 0.92 (t, CH,CH,).

Réaction avec I'isocyanate de phényle. Lorsque les réactions
sont conduites dans le toluéne sec et fraichement distillé on
obtient exclusivement I'imidazolidone 6g (F = 156°) que I'on parte
de l'aziridine trans ou du mélange des deux aziridines isoméres
(52/48). L'ébullition prolongée laisse le composé 6g inchangé.
Lorsqu'on maintient I'imidazolidone ég en solution dans le
toludne bouillant séché sur sodium et non distillé, Phétérocycle
s'épimérise partiellement en 6g’. Le pourcentage de 6g’ formé
dépend de 1a durée du chauffage et de Ia qualité du toludne.

Obtention de 6g pur. Une solution de 1.5 g d'aziridine trans et
de 710 mg d'isocyanate de phényle dans 30 cm® de toludne tech-
nique, préalablement séché sur sodium est maintenue 3 I'ébul-
lition pendant 24 h. Aprés distillation du tolune, I'huile résiduelle
est dissoute dans le minimum d'éthanol & 95° bouillant. Au
refroidissement, 800 mg (Rdt 36%) de 6¢’ pratiquement pur (F=
210") précipitent. Apres filtration, la solution laisse cristalliser en
plusicurs fractions (700 mg, Rdt 32%) l'isomére 6g (F= 154 i
156°). Recristallisés dans I'éthanol & 95°, 6g’ et &g fondent
respectivement & 210° et 156°. 6g’: Analyse C, HnN,Os.

Obtention de I'oxazolidine §
Lors de I'sddition de I'aziridine 2a A I'isocyanate de méta-
chloropbényle, en solution toluénique, i I'air, l'examen du spectre
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de RMN du produit bout de Ia réaction met en évidence la
formation d'environ 5% d'oxazolidine 8. Ce composé est
comparé & un échantilon suthentique préparé par addition de
I'aziridine 2a & I'aldéhyde benzoique, en solution toluénique.” §;
F 145" (étbanol); Rdt 60%; IR 1735 (»c.0) RMN (CDCly &TMS)
6.40 (Hy), 5.52 (Hy 485 (Hy) Jyu, =6 Hz. Spectre de masse:
masse molaire calculée pour C,,H»nNO; 373, 16778; trouvée 373,
1679.

Addition des aziridines 1 ¢t 2 (R =CgH,, R'=CH,) a l'isocy-
anate de méthyle

Un mélsnge d'aziridine (cis et trans 50/50, 2% 10™* mole), de
2cm® d'isocyanate de méthyle et de 2 cm® de benzéoe est main-
tenn & 120" pendant 8h dans un autoclave 3 pression. Aprds
distillation du benzéne et de I'excés d'isocyanate de méthyle, le
pourcentage relatif des imidazolidones est déterminé & l'aide de
Is RMN. Les deux isoméres n'ont pas été séparés.

Remerciements—Les auteurs remercient vivement le Dr. Fran-
gois Tonnard pour sa coflaboration.
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